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第1章 序論
1.1半 導体 中の格子欠陥
格子 欠 陥 とは結 晶中に含 まれ る原 子配列 の乱れであ る。完全 に規 則正 しい原子配列
を持 った結 晶は現実 には存在せず、 どん な結晶 も多少な りとも必 ず格子 欠陥を含 んで
いる。格子 欠 陥の存在 によって影 響を受 ける物性 を"構 造 に敏感"な 性質 とい う。半導
体結 晶の光 学的、磁気 的、電気 的な特性 は しば しば構造 に敏感 で あ る。半 導体 中の多
くの格 子欠 陥 は、禁 制帯 中にエネルギー準位を形成 し、 フ ェル ミ準位 に応 じて異な る
荷電状 態 を とる。それ らが僅 か(～O.Olppm)に 存在す るだけで 、各 種 の光 吸収 、磁気共
鳴吸収、 発光 が誘起 され、 また電気 的な性質 が大 き く変化 させ られ る。
高純 度 のSiは 、常 温では半絶縁体であ る。通 常、V族 不純物(P,As,Sb,Bi)やIII族 不純
物(B,Al,Ga,In)を 添加す るこ とによ りn型 やp型 半 導体が作 られ る。 これ らの ドナーや
アクセ プタ ーは、それぞれ伝導帯底 、又 は、価電子帯頂上 よ り数十meVの 位置に"浅 い
"準位 を形成す る
。浅 い準位 に局在す る電子又 は正孔 は、 クー ロ ンカ によ って不純物原
子 にゆ る く束縛 され、その波動 関数 は戔 十Aま で広が ってい る。 その状態 は有効質量
近似 によ って良 く記述 され、理論 的 にも実験的 に もほぽ解 明 されて いる1)。イオ ン結 晶
と異 な り、Siの 様な等極性結 晶では伝導 電子 と格子(フ ォノ ン)は強 い相互作用 を持たな
いの で、浅 い準位 における電子一格子相 互作用 も無視 しうるほ どに小 さい2)。一方、V
族、II【族 以外 の不 純物 や格子欠 陥の多 くは、バ ン ド端 よ り数 百mcVの 位 置 に"深 い"準
位を形成 す る。深 い準位 を 占有 して いる電子 の波動 関数 は強 く局在 して いるため、浅
い準位 を記述 す る有効質量近似 は適用で きない。 また、深い準位 を 占有 して いる電子
は しば しば周 囲の格子 と強 く相互作用す63,4)。SiやGaAs中 の原子空孔 が示すJahn-Tcller
歪 み等 の格 子緩 和や 、それ に付 随 して起 こる負の電子相 関(negativc-U)5)、GaAs混 晶中
のDX中 心が 示す永 続光電流(PPC)6)、 半絶縁GaAs中 のEL2が 示す フ ォ トクエ ンチ ング
1
(PQ)効 果η等は、深 い準位 における強 い電子一格子相互作用 に原 因があ ると考 え られてい
る。以上 の様 に、 深い準 位に伴 う現象は浅 い準位の それ と大 き く異な ってお り、その
研 究 は現在 の半導 体物理 の中心課題 の一つ にな ってい る。
一方 、半導体 に限 らず、点欠陥や転位の性質を調べ ることは、結 晶の 自己拡散現象
や機械 的徃質を理解 す る上で不可欠であ る。 自己拡散 現象 を 明 らか にす るこ とは、 ひ
いて は置換型不純 物原子 の拡散 を論ず るうえで も重 要で ある。siそ して半導 体 中の点
欠 陥は次の点 において金属 中の点欠陥とは大 き く異 な って いる。第一 には、単純 な点
欠 陥で あ って も、荷電状 態によ ってその幾何学的配置(格 子緩和や対称性)が 全 く異 な る
場合 が ある ことで ある。第二 には、移動 の活性化 エネルギ ーが荷電状 態に強 く依存す
る こ とで あ る。例え ば、si中 の単原子空孔 の移動 エネル ギーは、負 に荷 電 した ものに
対 してはO.18eV、 中性状態の ものに対 してはO.33cVで ある8)。さらに荷電状 態 によって
欠 陥 の安定 配置が異 な る場合 があ る。格子 間Siが 液体ヘ リウム温度で も非熱 的に移動
す るの は、それ が電子の捕獲 と放 出を繰 り返 す ことに よって別 の配置 に移 るため と考
え られてい るの。以上 の よ うに、半導体 中の格子欠陥 の特徴 は、格子欠陥の拡散やその
周 りの格子緩和 とい った原子 的過程が、その電子 状態 と深 く結 びっいて いる ことであ
ると言 え る。第三 には、Siに 限 っていえば、単原子空孔や格子間Siは 非常 に動 きやすい
反 面8'9)、自己拡散 の活性化 エネルギーが非常 に大 きい(4-5eV)こ と10)が特 徴で あ る。多
くの金属 の 自己拡散 は空孔機構 によってい る。 も し、Siの 自己拡散が 空孔機構 によ っ
てい るな らば、空孔 の形成エネルギーと移動エネルギーは1桁 以上異 な ることにな る。
これ は、金 属 中の原 子空孔 の形成 エネルギ ー と移動 エネルギ ーが 同 じオ ーダーであ る
こ とと対 照的 で あ る。(但 し、Siの 自己拡 散 が空孔機 構か 格子 間原子機 構 のいずれ に
よ ってい るかは現在 も明 らかではない。)Si中 の転 位 もバ ン ドギ ャ ップ 中にエ ネル
ギ ー準位 を有す る11"13)。そ して、転位の運動を律 速す るキ ンク対の形成 は、 電気的に活
性 な不 純物 に よって影響 され ることが知 られてい る14)。
Si中 の点欠 陥や転位 の性質 は、電子 ス ピン共鳴(ESR,Elcctron旦pinResonancc)・ 赤外
吸収(IR,lnfraledAbsorptio皿)、 光伝導(PC,2hoto-⊆onductivity)、 フ ォ トル ミネ ッセ ンス
(PL,Rhot()-1uminesccncc)、 ホール効果、接合容 量法 等に よって研究 されて きた。多 くの







んでいる。上述 したようにSiの自己拡散が何れの機構 によっているかは現在でも明 ら
かではない。その原因はそれを直接確かめる方法がなかったか らである。陽電子消滅
法は 自己拡散現象を明 らかにする方法として も注 目されている。
1.2陽 電子 と格子欠陥の相互作用
陽電子消滅法 は、陽電子(c+)と電子が対





























図1.2.1(a)陽 電子捕獲 の概念 図と
(b)陽 電子波束 の概 念図
単に示 している。試料中に入射 した陽電子は、格子に散乱 され1ps程 度の間に熱エネル
ギー程度 まで減速 される(熱 化)。 陽電子は正の電荷を持 っているので原子殻を避け
格子間位置をさまよう(拡散)。原子空孔や転位の位置では空隙寸法がバルクのそれに比
べて大きいので、陽電子はそのような欠陥に優先的に捕獲 される(遷 移)。 この遷移
3
は陽電子の波動関数 と捕獲ポテ ンシャルが十分な重な りを持 ったときに高い確率で起
こる。そ して、その際、陽電子と格子欠陥の結合エネルギー(原子空孔の場合には、～
1cV)に 等 しいエネルギーは結晶内素励起によって効率良 く散逸 されなければな らな
い。金属中の原子空孔 と陽電子の結合エネルギーは、電子一正孔励起 によって散逸 され
ると考え られている。 しか し、金属 と異な り半導体には、(i)禁制帯(Siでは約1.2eV)が
存在 し、(ii)自由電子密度が桁違いに低い、という特徴がある。結合エネルギーが禁制
帯幅よ りも小 さい場合には電子一正孔励起によるエネルギー散逸の効率 は低 くなるの
で、それ以外の機構(例えば多フォノン放出や局在電子励起等)が考慮 されなければなら
ない。何れのエネルギー散逸過程がより効率的に起 こるのかは、現在 も明 らかではな
い。また、(ii)の理由によって、金属の場合 と異な り半導体中では、陽電子と荷電 した
欠陥の間に働 くクー ロン相互作用は自由電子によって遮蔽されることはない。従 っ
て、陽電子 と欠陥の相互作用は、格子欠陥の荷電状態に強 く依存すると考え られる。
原子空孔に捕獲 され局在 した陽電子は原子空孔位置の電子 と対消滅す る。一般に、
その寿命は原子空孔(集合体)の体積と共に増加する。一方、 上述 した ように、半導体
中の原子空孔の格子緩和の量や対称性はその荷電状態によって異 なる。最近の理論計
算は、陽電子の寿命が原子空孔周 りの僅か(数%)な 格子緩和に対 しても敏感に依存する
ことを示 している16'1"。
以上のように、半導体中の格子欠陥と陽電子の相互作用は半導体中の格子欠陥の特
性を反映 し、金属の ものとは大変異なると考え られる。それゆえ、これは結晶中の陽
電子の振る舞いを研究する立場か らも、半導体中の格子欠陥の性質を研究す る立場か
らも興味あ る研究対象である。陽電子消滅法を半導体 中の格子欠陥研究 に適用する
際、重要な点の一つ はフェル ミ準位を制御することによって格子欠陥の荷電状態を制
御することである。
1.3Si中 の 照 射 誘 起 欠 陥
金属の場合、急冷法は過剰な点欠陥を導入するための有効な手段である。 しか し、
急冷法によってSi中に固有欠陥を凍結 したとい う確証は、今 もって得 られていない。
4
Si中の単原子空孔や格子間Siは大変動きやすいので、急冷法によってそれ らを観測可能
な濃度で凍結することはかな り難 しいと考え られる。そのため、熱平衡原子空孔の研
究は将来の課題である。ここではSiを高速粒子線で照射す ることにより形成される原






車 原 子牢刷、と格」F間原子:WatkinsとCorbett8)は 電子線 照射 したSi中 の様 々な格 子欠陥
を主 にESRとENDOR法 によ って 同定 し、 その生成率 や電子状態等 を詳 しく調べ た。一彼
らは4.2Kで 電子線 照射を施す ことによ って単原子空孔 を導入 し、負 に荷 電 した単原子
空 孔 と中性 の単原子空 孔の移動の活性化エネル ギーをそれぞれ0.18eVと0.33eVと 決定
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し、Ev,Ecは それ ぞれ価 電子帯 頂上、伝導







図1.3.2単 原子 空孔 のJahn-Teller歪 み。 但
し、例 えばaは 原子aに 属す る原 子軌道関数で
ある。矢 印は軌道 を 占有 してい る電子の ス ピ
ン方 向を示す 。
つ の 荷 電 状 態(V2W+,vo,V',V2')を と る 。V2+に 一 個 ず つ 電 子 を 詰 め て い くこ とに よ うb5
て 、空 孔 周 りの 対 称 性 はTdか らD2dそ してC2.へ 変 化 す る。WatkinsとCorbettは 単 原 子 空
孔 の 電 子 状 態 をLCAO法(Li皿earCombinationofAtomicΩrbitals)1こ よ って 論 じ、 そ の よ う
な荷 電状 態 に よ る対 称 性 の変 化 はJahn-Tcller歪 み に よる こ とを 明 らか に した(図1.3.2)。
Baraff等1s)は 理 論 的 な研 究 か ら単 原 子 空 孔 はAndersonの 負 の 電 子 相 関(ncgative-U)co)を も
つ 系 で あ る こ と を 予言 した。 そ して 、 後 で この 予言 は 実 験 的 に確 か め られ だ')。
格 子 間Siに 関 す る実 験 的 な報 告 例 は数 少 な い。 そ れ は以 下 で 示 す よ うに格 子 間Siが 非
常 に動 きや す い か らで あ る。WatkinsとCorbcttは ア ル ミニ ュ ー ム(Al)を ドー プ したSiを
4.2Kで 照 射 す る と、単 原 子 空 孔 と格 子 間Alが ほぼ 同数 形 成 さ れ る こ とか ら、格 子 間Si
は4.2Kで も長 距 離 拡 散 し置 換位 置 のAlを 格 子 間位 置 に押 し出 す と考 え たs)。ま た 、一 般
にp型 半 導 体 の 損 傷 導 入 率 はn型 半 導 体 の そ れ
よ り も高 い 。 そ れ は 、格 子 間Siが ア クセ プ
ター と強 い相 互作 用を持つ ため原 子空孔 との
再結合 が抑制 され るか らで あ ると解釈 されて
い る。格 子間Siの 極 低温 にお ける非熱 的 な移
動 はBourgoin-Corbett機 構9)1こよ って説 明 され
て い る。 即 ち、 図1.3.3に 示す ように、格子 間
Siの 安 定 配 置 は そ の荷 電状 態 に よ って異 な
る。(+1)価 の格 子 間SiはT-siteで 安定 で あ る
が 、それが電子 を捕獲 して(0)価 にな るとその
T H TH
SI正
図1.3.3格 子 間Siの 安 定 配 置 。
(+1),(0)は そ れ ぞ れ プ ラ ス1価
及 び 中 性 の 荷 電 状 態 を 示 す 。
T,Hは そ れ ぞ れtetrahedralsite
とhexagonalsiteで あ る 。
丁
位 置 は 不 安 定 にな りH-sitcに 移 動 す る 。 同 様 に、H-sitcで 電 子 を 放 出 して(+1)価 にな る
VSb
とT-sitcに 移 動 す る。 電子 の捕
獲 、放 出は照射 下 のSiの イオ ン
化 によって引 き起 こされる。 こ
の様 な移動機 構 は最近の理論的
な研 究21)からも裏付 け られ てい
る。











































各 種 原 子 空 孔 の 焼 鈍 温 度 。 但 し、 例 え ばvn'は(-2)価
子間siは低温で も移動す るので、室温における照射では、それ らは相互対消滅する
か、それ ら同士または不純物原子 と複合体を形成 して安定化す る。図1.3.4は各種の原
子空孔の焼鈍温度を示 している8)。これより室温での照射によって生ずる主な欠陥は複
原子空孔 と各種の原子空孔一不純物対であることが知 られる。本研究では全て室温で照
射が行なわれたので、これ らの格子欠陥の振 る舞いを知 ることが重要である。以下
で、複原子空孔、原子空孔一V族不純物対、各種の原
子空孔一酸素原子対及び原子空孔集合体に関する従来
の研 究 結 果 につ い て 述 べ る。
複 盥:図1.35、1.3.6は 各 々複 原子 空 孔 の 原 子
配 置 とエ ネ ル ギ ー準 位 を 示 して い る。ESRtZ)、IRza'29)Vacancy
及 びDLTS(Deep_Levcl工ransicntSpcctエoscopy)30'35)}こ よ
る研 究 か ら、 複 原 子 空 孔 はバ ン ドギ ャ ップ 中 に3つ
の電 子 エ ネ ル ギ ー準 位(E.+O.27,Ec-O.41,Ec-O.23eV)を 図1.3.5複 原子空孔の原子配置
形 成 し、 フ ェル ミ準 位 に 応 じて4つ の 荷 電 状 態(V2+,
V20,Vガ,V22-)を と る こ とが 明 らか に さ れ て い る 。例 え ば ・ フ ェル ミ準 位(E,)が
E .<EF<E。+O.27cVの 時 、 複 原 子 空 孔 は(+1)価 、E.+027eV<EF<Ec-0.41eVの 時 には 中性
(0)で あ る。幾 何学 的 な モデ ル か らは、複 原 子 空 孔 周 りの対 称性 はD3dで あ る と予想 され
るが 、 次 に 述 べ るJahn-Teller効 果 に よ りC2bへ 低 下 して い る22)。即 ち 、 図1.3.7に 示 す














図1.3.6複 原子空孔 のエ ネルギー準位 図1.3.7複 原子空孔のLCAOモ デル
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よ って縮 退 したエネルギー準位 が分裂 し、電子エネルギ ーひいては全エネル ギ ーが低
下す る ように対称性が低下す る。 また、100K以 上で はC2h対 称性 の複原 子空孔 の3つ の
等価 な結 合 間の熱 的 に活性化 された'組 み換 え'効 果 によ って 、対称 性 はD3dに 変化 す
る。複 原子空孔 はJa㎞ 一Teller以外 にも、荷電状態が変化す るときBrcathingmodeの 格 子
緩和(対 称性が変化 しない一様収縮 また は膨張)も 示す こ とが最近 の研究か ら示唆 さ
れ てい る踊)。
複原 子空孔 は各種 の光学遷移 を示す こ とが知 られてい る。 その うち、3.3μmバ ン ド
はV2'の 内部遷移 に、1・8μmバ ン ド、3.3Ptmバ ン ドは価電子帯 か らそれぞれV2',V20準
位へ の電子励 起 に対応 す る凋 。
複原 子空孔 は200℃ 以上 で移動可能 にな ることが多 くの焼鈍実Wt22as'26'30)によ り示 され
て い る。WatkinsとCorbc譖 は、酸素 を過飽和 に含 むCz-Si(Czochralski・・grownSi)中 と酸
素濃度 の低 いFz-Si(Floating-zoncgrownSi)中 で は複原子空孔 の回復 温度が異 な るこ とを
見 いだ した。即 ち、Cz-si中 では複原子空 孔は250℃ で 回復す るの に対 し、Fz-Si中 で は
300℃ 付近 か ら回復が始 ま り400℃ で完全 に焼鈍 され る。彼 らは、複原子空孔 は250℃ 付
近で動 き始 め、Cz-Si中 では酸素原子 に捕獲 され るが、一 方Fz-si中 では酸素 の ような シ
ンクの密度 が低 いの で高温 まで生 き残 ってい ると考 え た。即 ち、複原子空 孔 は比較 的
低 温で も長 距離を移 動す る反面 、かな り高温 まで安定 に存在 しえ る。Seeger3Dは その安
定性 を議論 し、仮 にFz-si中 の複原子空孔が分解す ることに よる消滅 は350℃ 以上で起 こ
るはず で あ るか ら、 その結合 エネルギーは少な くとも2eV以 上で あ る と評価 した。一
方、応 力再配 向過程 か ら求め られ た複 原子空孔 の移動の活性化エネルギ ーは13eVで あ
る22)。また、IRピ ー ク2qとDLTS信 号3。)の焼鈍過程か ら求 め られ た複原子空孔の消滅の活
性化 エネルギ ーは、 それぞれ1.6eVと1.47eVで ある。Fz-Si中 の複原子空孔が300℃ か ら
400℃ の間で焼 き鈍 されて消え る過程で、それが分解す るのか あるいは分解せずに拡散
す るのか は現在 で も分か って いない。
原壬牢孔v蔟 不純物 対:燐(P)、 砒素(As)、 ア ンチモ ン(Sb)、 ビスマス(Bi)等 のv族 不純
物 を添加 したsiを 電子線 照射 す ると、それ らと原子 空孔 の複合 欠陥 が導 入 され る(図
1.3.8)38'39)。初期 のESRと ホール 効果 に よる研究 に よれば 、原 子空孔 一V族不 純物対 は図









図1.3.9原 子空 孔一V族不純物 対の
エネ ルギー準位
ス1価(-1))を とる。 また、 ライフタイム測定 の研究40"41)によると、EeO.4eVに エネルギー
準位 を持つ 欠陥は100--250℃ の温度範 囲で2段 階の回復特性を示す。高 温側の回復の活
性化 エネル ギーが、原子空孔一V族不純物 対の応力再配 向の活性化 エネルギ ー と良 く一
致す ることか ら、原子空孔一V族不純物対 は分解 せず に拡散 す る(対拡散)と 考え られてい
る。即 ち、 図1.3.10に 示す よ うに空孔が ある最隣接位置か ら別の最隣 接位置 に移動 し、
V族 不純物 原子 と位置交換す ると対が1原 子間隔 ジャンプ した ことになる40'41)。その拡散
の活性化 エネルギーはV族 不純物原子の共有結合半径に対 して直線 的に増加す ることが
示 されて い る。低 温側 の回復 はその活性化エネルギ ーが高温側 のそれ と異 な ることか
ら、別 の欠 陥に よ ってい るとされ たが、現在 も明確 な解釈 は与 え られて いない。
DLTS法 が照射欠 陥のエネルギー準位 の測定 に適 用 され るようにな り、原子空孔一V族
不純 物対(特 に原子空 孔一P原子対(VP対))
Vacancy
のエ ネルギ ー準位 も正確 に決定 され た。
当初 はエネル ギー準位が測定 され るに留
ま って い たが 、DLTS法 が よ り発 展 させ
られ るにつ れ てVP対 とほぼ 同 じエ ネル
ギー位 置 に多重安定状態(multistablestatc)
を持 つ欠 陥が存在す る ことが 明 らか に さ
れ、 この研 究 は新 しい展 開を見せ てい る
4249)
。多重安 定状 態を持つ欠陥 とは1つ の 図1.3.10原 子空孔.v族 不純物対の対拡散機
構。1,2等はそれぞれV族 不純物原子からの最隣欠陥で あ りなが ら複 数の安定配置 を持っ
接位置、第二隣接位置を示す。
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もので、古 くは原 子空孔一酸素原子対5。)、最近で は鉄一アクセプター対51)や原子 空孔一ボ ロ
ン(VB)対52)等 が知 られて いる。多重安定状 態 は少数 キ ャ リアーの注入 と焼 鈍 の組 み合
わせ で出現す る。上 で述べ た多重安定欠陥はP濃 度 とともに増加す る ことか らPに 関係
している と考え られてい る。初めはP原 子 と原子 空孔を含む複合欠陥 と考 え られたが、
後 にP原 子 格子 間炭素原子(P-Ci)対 である と提案 され53'56)、そ して またVP対 その ものが
多重安定欠 陥で ある とい う報告醐 もされてお り、その原子的なモデル は明 らかで はな
い。P原 子以外 のV族 不純物を ドープ した場合 には、多重安定状態 は見 いだ されて いな
い48)。
ところで、VP対 や他の原子空孔V族 不純 物対 は対拡散す る と上 で述 べ たが、それ は
高温 にお けるV族 不純物 の拡散機構 を明 らかにす る上で重要 な ことで ある。V族 不純物
(或いはIII族不純物 も)は置換位置を 占めるに もかかわ らず 、一般にその拡散 の活性化エ
ネルギー は 自己拡散の活性化エネルギー よりも1eV程 度低い10)。この事実 はそのよ うな
V族 不純物原子の拡散 に固有欠陥が関与 してい るため と考え られる。即 ち、V族 不純物
原子が原 子空孔 と対 を形成す るこ とによって結合 エネルギ ーに相 当す るエ ネルギ ーの
利得 を生 ず るな らば、その ような低 い拡散 の活性化エネルギ ーは説 明 され る。最 近、
第一 原理 計算 に よって各種の拡散過程が調べ られてい る215'58)。何 れ に して も実験 的な
検証 が必 要で あ る。
各種 の原子 牢孔 一酸素原子対:現 在工業 的に最 も用 い られ
て い るSiは 引 き上 げ法 の1つ で あ る チ ョク ラル ス キ ー
(Czochralski)法 に よって育成 され るCz・Siであ る。Cz-Siは
石 英坩 堝 を 用 い て育成 され るため に過 飽和 の酸素(-1018
cm-3)を 含 んで い る。Cz-Siを 室温 で電子線 照射 す ると各種
の原 子空 孔一酸素 原子対 が形成 され る。 その うちで最 も単
純 な もの は原子空孔 と酸素 原子 の1:1の 対 であ るVO対 であ
る。 これ はESR法59}に よ って 同定 され た最 も古 い照射欠陥
で もあ る。ESRに よる研 究はVO対 が図1.3.11に 示 され るよ
図1鋤驫 鍛
うな 原 子 配 置 を 持 つ こ とを 明 らか に した 。VO対 はE.-O・17cVに エ ネ ル ギ ー準 位 を 持
ち 、2つ の 荷 電 状 態((-1),(0))を と るア クセ プ タ ー で あ る 。VO一 状 態 がESR活 性 で あ る。
10
応 力 に よ って配 向 さ
せ られ たVO対 の 熱
的な再配 向過程 か ら
Si-o・・si結合 は他の等
価 な配置 に動 くこと
が明 らか に された。
奥
VOVQ2VQ3
図1・3.12原 子空孔一酸素複合体 の赤外 吸収 モー ド。矢印は振動 方向で ある。
ま た 、 そ の 活 性 化 エ ネル ギ ー はO.38eVと 求 め られ て い る59)。
図1.3.12に 示 す よ う に、VO対 は室 温 で830cm'1と885cm'iに 局 在 振 動 モ ー ドに 由来 す'
る赤 外 吸 収 ピー クを与 え る(so,61)。低 温(-6K)で は これ らの ピー クは835cm-iと889cm-iに
シ フ トす る。yo対 の焼 鈍過 程 は ・主 に これ らの赤 外 吸 収 ピー ク を通 して 調 べ られ た 。
VO対 は300～350℃ の焼 鈍 に よ って 消 滅 し、895cm-iに 新 しい吸 収 ピー クを 生 ず る62'6")。
焼 鈍 過 程 の 詳細 な研 究 か ら、 これ はVO対 の移 動 に よ るVO2複 合 体 の形 成 に よ って い る
こ とが 明 らか に され た 。 ま た、VO2複 合 体 が 焼 鈍 され る と き も904cnゴ1,968cm'i及 び
1000cm'1に 吸 収 ピー クが 現 わ れ る62)。VO2複 合 体 の 焼 鈍 は1次 反 応 過 程 で あ り、 そ の活
性 化 エ ネ ル ギ ー2.6eVが 酸 素 原 子 の拡散 の活 性 化 エ ネ ル ギ ー253eVに 非 常 に近 い こ と
か ら・VO2複 合 体 の焼 鈍 に 伴 い 現 わ れ る3つ の ピー ク はVO3複 合 体 の 形 成(VO2+0
→VO
3)に よ る と され て い る6の。 図1.3.12は それ らの 可 能 な振 動 モ ー ドを 示 して い る。
ODMR(ΩpticallyDetcctcdMagneticRcsona皿ce)法 に よ る研 究 か らVO2,VO3複 合 体 の 電 子
準 位 はE.-O.40cVで あ る と求 め られ て い るes)。
ESR法 に よ って原 子空 孔 と酸
素 原 子 の複合 欠 陥が 同定 され始
めた 当初 は、その対 象はVO対 に
限 られ て いたが 、後 に よ り複雑
な もの ま で 同定 さ れ る よ う に
な った 。Brower6')やLec等 砥`9)は
電子線 照射 したCz-siをESR法 に
よ って 測定 し、 各種 の原子空 孔一






図1、3.13各 種 の原子空孔一酸素原子複 合体 の模式図
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した。 その結果 に よれば、照射 したままの状態で 既 に複原子空孔一酸素 原子(V20)複 合
体 が形成 され てい る。彼 らはさ らに焼鈍 に よ って幾つ かのESRピ ー クが現 われ るこ と
を見 いだ した。Lec等as)は主 にDテ ンソルの大 き さと9テ ンソルの異方性 か ら、 それ らを
V202,V30,V302そ してV303複 合体 の形成 によ ると した。 そ して また・Photo-ESRの 結
果か らV20,V202,V30そ してV302複 合 体 の 電子エネル ギ ー準位 は・各 々E,-O・40,
E .+O.40(又 はE,-O.40),E.+O.40,E.+O.40(又 はE.-O.40)に 位 置す ると した69)。
以上 の ように、照射 で生 じた原子空孔 と酸素原子 は多様 な複合体 を形成 す る。 これ
まで、酸素原 子 と原 子空孔 の関係 を調べ るこ とは照射欠陥 を研究 す る立 場 か らのみ興
味の対象で あ ったが、最近 、酸素析 出の問題 に対す るアプ ローチの一つ と して も用い
られて いる。 急 冷 したCz-Si中 では酸素析 出が促進 され るこ とが 見い だされ70}、析 出核
の形成 に固有 欠陥 が関与 している可 能性 が指摘 され ている。照射 に よ って生 じた原子
空孔 は焼鈍 の過 程で急冷 によ って導入 され た析 出核 と相互作 用す る ことか ら、照射 に
よる研究 が析 出核 の起源を調べ る方法 として用い られて いる。また、照射 及 び焼鈍 に
よ って生 じたVO,VO対 が析 出核 と して働 くこ とが示 されてい る71'n)。
23
原子牢孔集 合体:以 上、単原子空孔や複 原子 空孔 とい った比較 的小 さな原 子空孔 に話
しを 限定 して きた。 よ り大 きな原子空孔 集合体 は、主 として 中性子 照射 した シ リコン
につ いて調べ られて きた。 その研究 によれ ば、中性 子照射 に よって(110)方 向に鎖状 に
伸 びた四重原子 空孔((110)planarV、)が 照射直後 に既 に形成 されて い る(図1.3.14)n'76)。
(110)planarV4の 熱 的安定性 は複原子 空孔 等 に比べ る と低 く、170℃ 付 近で 消滅 し、 よ
り安定 な(111)面 上 に配置 した四重原 子空 孔((111)pla皿arV、)、 非 鎖状主 重原子 空孔
(non-planarV,)、 三 重原子空孔(V,)に 変 わ って い く7`)。三重原 子空孔 の熱 的安 定性 も複
原 子空 孔の それに 比べて低 く、200℃ 付近 で消滅す る。(111)planarV4は300-350℃ で消
滅す る。 また・non-planarV5は450℃ 付近 で消滅 し別の原子空孔集合体 を誘起す る。何
故 、三重 原 子空 孔 、四重原子 空孔 とい った複 原子空 孔 よ りも大 きな原 子空 孔集合体
が 、複原 子空孔 よ りも熱 的に不安定 であ るか につ いての解 釈 は与 え られて いない。上
で述 べ た欠 陥 はESRパ ラメータの解析 か ら求 め られ ているが、最近 の理 論 的な研究 か
らnon-P[anarV5と 思 われて いたη)ものは 、Vloで あ る と考え たほ うが合理 的で あるとい

























図1.3,14各 種 の原 子空孔集 合体 の模式 図
れていないようである。この様に、原子空孔集合体の同定 に関しては考え直さなけれ





原一 一 の圭金 陽電子消滅法によるSiや他の半導体中の
照射 欠 陥の研 究 は1974年 まで遡 るこ とがで きる。当初 は室温 で照射 され たsiが 測定 さ
れてい たので複 原子空孔を追跡 していた ものが多 い。Da㎜efaer等79'8e)は中性子 照射 した
siに対す る陽電子寿命測定か ら、複原子空孔 に捕獲 され た陽電子 の寿命 はお よそ325ps
で あ る と した。 前節で も述べ た ように、 中性子 照射 したSi中 には四重原子 空孔等 の大
きな原 子空孔 が照射直後 に存在 している。従 って、 この同定 はや や不確 実性 を伴 うと
思われ るが、後 にFuhs等81fi2)、Shimotomai等es)、Motoko等 醐 が行な った電子線 照射 した
siの 陽電子 寿命測定 の結果 は、複原子空孔 に捕獲 された陽電子 の寿命が300～325psで あ
るこ とを示 して いる。Fuhs等81s2)は液体ヘ リウム温度 で電子線照射す る ことに よって単
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原 子 空 孔 を 導 入 し陽 電 子 寿 命 測 定 を 行
な った。 その 結果 によれば、単 原 子空孔
に捕 獲 され た陽 電子 の寿命 は266psで あ
る。 また、Makinen等86)は 液体 窒素 温度で
照射 したSiの 陽電子寿命測定か ら単原子空
孔 に捕獲 され た陽電子の寿命 は273psで あ
る と した 。彼 らは、 また 、Pを 高 濃度 に
ドー プ したSiを 電子線照射す ることによ っ
てVP対 を導入 し、 その陽電子寿命 測定 か
らVP対 に捕 獲 され た陽 電子 の寿命 を248
psと 求 めたs6'87)。
よ り大 きな 原子 空孔集合 体 に捕獲 され














際 に観 測 されて いる。Da皿efacr等 η)は中性子照射 によ ってSi中 に導 入 され た複原 子空
孔 が回復 す る とき、寿命435psに 対応す る成 分を見 いだ し、 これを 四重原子空孔の形成
に よる と した。Fuhs等81M)も 同様 に複原 子空孔 が回復 す る とき、寿命420psの 成分 を見
い だ し、それ を四重原子空孔 の形成 に よる とした。一 方、Motoko$18`)は 四重 原子 空孔
の寿 命 は350psで あ る と している。 最近 、Puska等16)は 各種 の原 子空 孔 に捕獲 され た陽
電子 の寿 命を局所密度近似 に基づ き計算 した。図1.3.15は 、その理論 とこれまでの実験
88}から決め られた陽電子寿命を示 している
。理論値がV8以 上で飽和す る傾向にあるの
に対 し、実 験値 は直線 的に増加 してい る。 この食 い違 いの原 因は良 く分 か ってい ない
が、恐 ら く実験 的な同定 法 と計算 で用い られ た近似法 の双方か ら くる不確 実性 によっ
ている と思 われ る。例え ば、後述す るよ うに実験的 には500psを 越 え る寿命 が幾つかの
実験 で観 測 されて いるが 、Puska等1Φは局所 密度近似 を用 い る限 りその よ うな寿命は現
われない と してい る。
L3.1節 で も述 べた ように、酸素を 多 く含 むCz-Siを 電子線照射す ると、各種の原子空
孑L一酸 素原 子対 が形 成 され る。Mascher等69)は2McVの 電子線 を室 温で 照射 した各 種の
Cz-Siの 陽電子寿 命 の焼鈍過程 を調べ た。彼 らは、照射 後、寿命325ps及 び270psに 対
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応す る原子空孔が存在す ると報告 している。寿命270psは 単原子空孔 に対す る もの と同
程度 なので・ この成分 はV20複 合体 によると考え られ た。寿命325psの 成分 は250℃ 付
近 で減少す るこ とか ら、複原子空孔に よる と考 え られた。 また、 その成分 は300℃ で
も完 全 には消滅 せず残留 するので、V30複 合体 の様 な複原子空孔 と同程度 の空隙寸法
を持つ格子 欠陥が形成 される と結論 され た。1.3.1節 で も述べ た ように、Cz-Si中 で は複
原子空孔 は分解せず に移動 し酸素 原子に捕獲 され る と考え られて い るが、彼 らは複原
子空孔 の減少 に伴 うV20、 即 ち寿命270psの 成 分の増加 を見 いだ して いない。 さらに、
ESRとIR法 による研 究 によれば電子線照射 されたCz-si中 ではVO対 は支配的な欠 陥であ
るが、彼 らはVO対 の焼鈍過 程を見 いだ して いない。 この原因 はVO対 の空 隙寸 法が大
変小 さ く、 陽電子 捕獲率 が室温では検 出限界以下で あ るため と考 られ た。彼 らは低 温
で寿命225psと い う成分 が観測 され るこ とを見 いだ し、それ をVO対 に よると した。一
方 、Uedono等n)はVO対 による陽電子浦獲 は室温で も観測 され ると してい る。Motoko等
糾)
も電子線照射 したCz-Si中の原子空孔の焼鈍過程を陽電子寿命測定 によって調べた。
しか し、彼 らは400℃ 付近まで顕著な焼鈍は起こ らないとしている。この ように、電
子線照射 したCz-Si中に存在する格子欠陥の種類やその焼鈍過程の同定は研究者間でか
な り異なっている。また、1.3.1節で述べたESRやIR法 による結果 との関連 も判然 とし
ていない。
陽雷子寿命 と捕獲壅の淵度佐存性:先 述 したように、半導体中の格子欠陥はしばしば





測定 した。彼 らは照射で生 じた原子空孔への陽電子捕獲率が低温で増加する(負 の温
度依存性)こ とを見いだ した。そして、それは原子空孔が浅い捕獲準位を持 っている
と解釈 した。即ち、温度が高いとそのような浅い準位 に一度捕獲 された陽電子が自由
な状態に熱的に再放 出される確率が大きいが、温度が低いと捕獲 された後再放出され













こ とか らそ の原 子空孔 は電気 的 に中性 であ る と した。彼 らが 観測 して いた原子 空孔
は、照射条件 な どか ら考 えて恐 らく複原子空孔で ある と思 われ る。後 に、Dannefaer等
80)
、Fuhs等81s2)、Shimotomai等as)、Motoko等8st>、Si中 の複原子 空孔への陽電子捕獲率 は
低温で増加す ることを見いだ した。Danncfaer等 は、複原子 空孔 は負 に荷 電 してお り陽
電子 との 間に クー ロン引力が働 くために負の温度依 存性が現 われ ると考 えた。即 ち、
陽電子 は クー ロン相互作用 の結果生ず るRydberg状 態間を フ ォノ ンを放 出 しなが ら連続
的に遷 移す る とい うモデルを立て た。実 際、Lax")に よ って提 唱されて いたフ ォノ ン ・
カスケー一ド捕獲モデル は負の温度依存性 を よ く再現 して いた。Fuhs等 、Motoko等 も彼
らの結 果 を同様 に説 明 して いる。Makinen等 綱 はSi中 の単原 子空孔及びVP対 に対 して
陽電子 捕獲率 の負の温度依存性を見いだ し、それ は欠 陥が負 に荷 電 してい るためで あ
る と した。 また、Mascher等89)は 中性の複原子空孔への 陽電子捕獲 率は温度 に依 存 しな
い と報告 してい る。Makincn等anは 、Pを1020cm-3ド ー プ した金属 的なSi中 のVP対 への捕
獲率 は温度 に依存 しないことを見いだ し、それはエネル ギー散逸 がAuger過 程 によ って
い るか らであ る と結論 した。
Puska等92)はsi中 の原子空孔 への陽電子捕獲率の温度依存性 をFermiの 黄金律 に基 づ き
理論 的に導 出 した。彼 らの立 てたモデル は次の ようであ る。 まず、図1.3.16に 示す よ う
に中性 の原子空孔 による捕獲 ポテ ンシャルは3次 元球対称井 戸型、負 または正 に荷電 し
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た原子 空孔の それ は3次 元球対称井戸型 ポテ ンシャル にクー ロンポテ ンシ ャルを付加 し
た もので ある。図1.3.17に 示す よ うに、基底状態への遷移 に伴 う結合エ ネルギーは、(i)
バ ン ド間電子 励起、 または(ii)局在 電子励起、のいずれかに よ って散逸 され ると仮定 さ
れた。 また、Rydberg状 態 間の フォノ ン ・カ スケー ドによる遷移確率 も計算 された。計
算の結果 は、負 に荷電 した原子空孔への陽電子捕獲率が低 温で増加 す る とい うもので
あ った。 また、Rydberg状 態 間の フォノ ン ・カスケー ドによる遷i移確率 は陽 電子の消滅
速度 よ り低 い こと、及びRydberg状 態 の一つ に捕え られ た後 に基底状態 に至 る遷移確率
は陽 電子 消滅速度 よ り高い ことが示 され た。 これ より、Dannefaer等 が提 案 したフォノ
ン ・カスケー ド捕獲 は否定 され た。そ して、Rydberg状 態の一つ に捕獲 された陽電子は
引き続 き基底 状態 に遷移す るとい う、2段 階捕獲機構の妥 当性 が示 された。一方、彼 ら
は中性 の原子 空孔 に対す る陽電子 捕獲率 の温度依 存性 は大変 弱い とい う結果 を得て い
る。 この ように して、陽電子捕獲率 の負 の温度依 存性は負 に荷電 した原子空孔 に対 し
てのみ現 われ る ものであ り、 中性 の原子 空孔の場合 には陽電子捕獲率 は温度 に依存 し
ない とい う認識 が定着 して しまった。
しか しなが ら、 これ まで に行 なわれた研究を注意深 く見 る と負 の温度依 存性が現 わ
れ る とき、欠陥 が必ず負 に荷電 して いたか とい うことにつ いて は疑 問が残 る場合 が多
い。例え ば、Damefacr等 、Fuhs等 、Motoko等 が複原子空孔へ の陽電子捕獲率を決 めた
実験で 用 いた試料 は何れ も高抵抗 で あ り、かつ、高線量 の中性子線 また は電子線 が照
射 されて いた。 これ らの事柄 を考慮す る と、 フェル ミ準位 はバ ン ドギ ャップの 中央 に
位置 して お り複 原子空孔 は電気 的に中性 であ ると考 え るのが 自然で あ る と思 われ る。
Makinen等 が単原子空孔の陽電子捕獲率 の負の温度 依存性を見 いだ した ときの実験条件
か らも、同様 に単原子空孔 は中性であろ うと思われ る。また、上述 した ようにMascher
等 は 中性 の複 原子 空孔への陽電子捕獲率 は温度 に依存 しな い と報告 して い るが、彼 ら
が用 いた試料 はCz-Siで あ り複原子空孔以外の欠陥の寄与 を完全 に分離 して いるか どう
か は疑 わ しい。以上 の よ うな疑 問が払拭 されない もう一つ の理 由は、 フ ェル ミ準位 や
欠陥 の荷 電状態 が実験 的に確か め られて いない点 にあ る。 こ うい った瞹昧 さをな くす
た めには フ ェル ミ準位 を制御 し、欠 陥の荷 電状態を正 しく特 定す る こ とが不可欠で あ
る。
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一方 、原子空孔 に捕獲 された陽電子の寿命 も温度 依存性 を持っ と報告 されて い る。
陽 電子寿 命 は原子空 孔の空 隙寸法 を反映 してい る。従 って 、原子空孔 に捕獲 され た陽
電子の寿 命が変化す るとい うことは、その原 子空孔 の空隙寸 法が何 らかの原 因で変化
した こ とを意味す る。Corbel等os'gsはGaAs中 の原子空孔 に捕獲 された陽電子の寿命が温
度低 下 に伴 って約30ps減 少す ることを見いだ した。彼 らは温度低下 に伴 うフェル ミ準
位 の変化 に よ り、原子空孔 の荷電状態が変化 し原子空孔 周 りの格子緩和が導入 され る
ため だ と した。実際、理論計算 による研究 劬 は陽電子 寿命 が荷電状 態の変化 によ って
誘起 され た格子緩 和 に敏感 であることを示 してい る。Fuhs等81s')やMotoko等8の は、Si中
の複 原子 空孔 に捕獲 され た陽電子 の寿命 は温度 に よ らず 一定 で ある と報 告 して い る
が、Damcfaer等80)は 試料 冷却 に よって減少 し10Kで は270psと な る ことを示 した。 ま
た、Makincn等es)はVP対 に捕獲 された陽電子の寿 命が150K以 下 で減少 し、Corbcl等 と
同様 に荷電状 態変化 に伴 って導入 された格子緩和 に よる と報告 してい る。 この様 に、
陽 電子寿 命 の温度 依存性 は荷電状態変化 に伴 う原子 空孔の格子緩和 に よると考え られ
て い るが、 それ が荷 電状態の変化 によるか どうか は疑 問が持 たれ る場合 もあ る。格 子
欠 陥の荷 電状態 を決定す る際 には フェル ミ準位 と欠 陥のエネルギ ー準位 の知 識が不 可
欠で あ るが、例え ば、Corbcl等 が主張す るGaAs中 の原子 空孔 の電子エ ネルギ ー準位 は
DLTS法 な どに よっては見いだされていな い。 また、Makinen等 の場合 も、VP対 の荷 電
状 態が変 化す る条 件で あ ったか どうかは明 らか ではな い。
以上述 べ たよ うに照射 によ ってS坤 に形成 され る原 子空孔型欠 陥は陽電子消滅法 に
よ って も精力 的 に研究 されてきた。 そ して、幾つか の興 味あ る現象が見 いだされて い
る。陽電子 消滅法 による研究 に よって、 これ まで知 られ ていなか った半導体 中の格子
欠 陥の側面 が明 らか にされ る と期待 され る。 しか しなが ら、 これ までの陽電子消滅 法
に よる研 究で得 られ た知見 が矛盾 な く説 明 されてい る とは言 い難 い現状 で ある。試料
の 電気 的評 価が 正 し くされず 、推測 に基づ く議論 が か な りあ るよ うに思 われ る。特
に、格子 欠 陥 の荷電 状態 が正 しく評価 されて いな い こ とか ら くる曖昧 さが指摘 され
る。 また、他の測定 法か ら得 られている結果 との関 連性 について も不 明な部分が多 く
残 されて い る。 同一条件 の試料 に関 して 陽電子 消滅法の みな らず 、他 の測定法 も適用
す る必要 が あ る。
18
1.4si中 の変 形 誘 起 欠 陥
結 晶の塑 性変形 は転位 の運動 を媒介 と して進行 す る。従 って、転位 の性質 を明 らか
にす る こ とは結 晶の機械 的性質 を理解す る うえ で不可欠 であ る。半導 体結 晶中の転位
の持つパ イエル スポテ ンシャル は金属の それ と比べ て非常 に大 きな値 を とる11'12)。この
ため、高温変形 によ って生 じた転位 の形 状 は室 温で も良 く保 存 され るので、変形 中の
転位 の配列を室 温で も良 い近似で観測で きる。 また、かつ て金属 において そ うで あ っ
たよ うに、半導 体 において も塑性変形は点欠陥導入 のための有 力な一 手段で ある。 こ
れまで・si中 ⑱変形誘起欠陥・特 に転位の存在状態や運動特 性は電子顕 微鏡やX線 トポ
グラ フ等 の方法 によって直接観 察されてきた。一方で、転位や点欠陥の電子状態はHall
効果 、DLTS、ESR、PL等 の測定法 によって調べ られてきた。以下で 、その要点を まと
め、 そ して、 陽電子 消滅法 に よってな され た幾つ かの研 究 につ いて述べ る。
1.4.1従 来 の方 法 に よ る変 形誘 起 欠 陥 の 研 究
転位 のエネ ルギ ー塰位:図1.4.1は これ まで に提案 されて い る転位 の エネル ギー準 位
に関す るモデルを示 してい る。Shockleyos)はダイヤモ ン ド構造 を持つ半 導体 中の転位芯











図1.4.1転 位 の エ ネ ル ギ ー 準 位 モ デ ル(a)Readモ デ ル,(b)Schr6ter-Labuschモ デ ル,(c)Ossipyanモ
デ ル,(d)再 構 成 ボ ン ドモ デ ル
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ぼす と提案 した。Read97'gs)は転位芯 はア
クセプ ター と しての作用のみを持つ こと
を提案 した。即 ち、電気的 に中性なダ ン
グ リングボ ン ドには電子が1つ 存在 して
い るが 、それ は、 ア クセプ ターと して働
き も う1つ 電子 を とることが できる。 こ
の考 え は変 形 したn型 の ゲ ル マニ ウム
(Gc)中 で は 電子 密 度 が減少 す るが 、p型
の場合 には ホール密度 は一定で あるとい
う実験 結果 勁に基づ いて い る。 しか し、
その後SchrOter等100)は変形 したp型Geの 正
孔 密度 が90K以 下 で は変形前 に比べて減
少 し、それ以上 の温度 では逆 に増加す る
こ とを見 いだ した。そ して、転位 は90K
以 下では ドナー と して の作用 を持 ち、90




K以 上 では アクセ プタ ーと しての作用を持つ と結論 した。
Ossipyan等101"02)はマイ クロ波の伝導度 お よびphoto-ESRの 結果か ら、転位芯上 の不対
電子が重 な り合 って形成 され る1次 元転位バ ン ドはHubbard理 論2)で記述 され ると考 え
た 。 図 中のE1が それ が それ に対 応 し、 ドナ ー と して の 作 用 を 持 つ 。E2はE1よ り
U(HubbardのU)だ け高い位 置 に存在 し・ アクセプタ ーと しての作用 を持 つ。ε
1やε2は転
位線 状 の特異 点(キ ンクや ジ ョグ等)で 、各 々 ドナー とア クセプ ター と して の作 用 を持
つo
一方
、Suczawa等13'103)は原子空孔 に存在 す る不対 電子が再構成 して いる とい う事実 と
の類推 か ら、転位 芯 に存在 す る不対 電子 も再構成 して い ると考え た。 そ して、図 中に
示 す よ うにその結合 状態 に対応す るバ ン ドは価 電子帯 内に埋 ま ってお り、反結合状 態
に対応す るバ ン ドは伝導帯 の下方 に位置す る と した。実 際、理論 的な研 究104-'。6)は転位
芯上 の不 対 電子が再構 成 してい るこ とや、再構成 ボ ン ドがバ ン ドギ ャ ップの上半分 に
空 のエネル ギー準位 を形成 す るこ とを示 してい る。
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RcadやSchrotcrが 彼 らのモデル を立てた とき、塑性変 形を施 した試料 中には転位 のみ
(しか も直線 状の)し か存在 しな い と暗黙の うちに仮定 していた。 しか し、実際には点欠
陥が形 成 されて い ることがESR法 によって示 され た。 また、後 で述 べ る ように塑性変
形 を施 したSi中 には多数 の電子 準位 が導入 され、 しか もそれ らの電子準位密度 は転位
密度か ら期 待 され る不対電子密度 よ り桁違 いに少 な い。即 ち、転位 が電子準位 を持つ
と して も、 全 て が そ うで あ る とは言 え な い。 さ らに 、転 位 そ の もの につ いて も
Shocklcyが 考 えた ような60。 完全転位 は、 図1.4.2の様 に拡張 して2本 の部分転位か ら成
り立 って いるこ とが 明 らかに された109)。従 って、Rcadモ デルやSchrbtcrモ デル は塑性変
形 したSiに 対す るホ ール効果 の測定結果 を定量 的に説 明で きな い。 また、後述す るよ
うに、DLTSやESR測 定で見 いだされてい る多 くの欠陥の密度 は転位 密度 が変化 しない
ような低 温の焼鈍で激減す る。 当初 、Ossipyan等110'111)はそのよ うな結果を焼鈍 中に再構
成 ボ ン ドが誘起 され るためである と説 明 していた。 しか し、現在 で は転位芯上 の殆 ど
の不対 電子 は再構 成 してい ると考 え られて お り、Read、Schrδterそ してOssipyanの モデ
ル は否 定 されて い る。そ して、塑性変形 に よって導入 された多 くの電子準位 は転位 以
外 ま たは転位 と相互作用す る欠 陥に 由来 してい ると考 え られてい る。
ESR法 に よる研 究:Alcxander等112)が 塑性変形 したSiに 対 してESRを 測定 して以来、
幾 つか の グル ープ による研 究が報告 されてい る。 その結果を ま とめる と、塑性変形 に
よってsi-K1-・・7、Y及びKx中 心 と名付 け られ た9つ のEsR活 性 中心 が導入 される。
si-K1(s=1/2),K2中 心(s>1/2)は 変形温度 が800℃ 以 下の とき に観 測 され、800℃ までの
焼鈍で 消滅 す る112'113)。これ らの中心 は、 活動 したすべ り系 に比例す る数 の配 向を持 っ
てい るため、転位 に直接関係す る欠陥に よってい ると考 え られてい るu3)。Weber等 は、
9値 の異 方性 や微細構造定数 か らSi-K1中 心 は らせ ん転位の30。 部分 転位上 に局在 した
原子空 孔 で ある と結論 した113・114)。これは、Hcggie等106'115'116)が考 案 した ソ リ トンー原子 空
孔対 で ある。一 方 、Suezawa等'17)はSi-K1中 心 は60。 転位線 上 の らせ ん成分 を もつ 部
分、即 ちキ ンクによる とした。Erdma㎜ 等118)は、photo-ESR測 定 の結果 か らSi-K2中 心 は
Si.K1中 心 と同 じ欠 陥の異 なる荷 電状態 に由来 して い ることを見 いだ し、Si-K1、wa中
心 のエ ネルギ ー準位 を各 々E.+056cVとE,-O・66cVと 求 めた。 この結果 か ら分 か るよ う
に、si-K2中 心はSi-K1中 心 に比べ余分 の電 子を収 容 してい るに もかか わ らず、そ のエ
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ネル ギ ー準 位 はsi-K1中 心のそれ よ り低 い位置 に ある。 さ らに、Erdma皿 等 は、低温
(一15K)に おいて光励起 で生成 され たSi-K2中 心 は永続 的に存在 し、再 びSi-K1中 心の信
号 を得 るため には0.66cV以 上の光 を照射す るか、試料 温度 を上 げ る(>150K)必 要が あ
ることを見 いだ した。 これ らの性質 はSi-K2中 心 がSi-K1中 心 の準安定 状態 で あるこ と
を示 してい る。Heggic等11鋤 は、90。 部分転位線上 の ソ リ トンはA皿dcrsonのncgative-U
を持 つ系で、si-Kl/K2中 心が示す よ うに ドナー準 位 とア クセ プタ ー準 位 が逆転 してい
る可 能性があ る こと示 した。 しか し、si-Kl/K2中 心のモデル として提 案 されてい る30
。部分転 位線上 の ソ リ トンー原子空孔対 がnegative-Uを 持つ系 であ る とい うこ とについ
て は否定 的で あ る。一方 、Ksielowski"9)は 、Si-Kl/K2中 心の双安定 性 を原子 空孔 に隣
接す る原 子の変位 を考 慮す ることに よって説 明 しようと試 みて い る。
Si-K3・・"K5中心 は変形温度が700℃ 以下 の ときに観測 される113)。これ らは活動 したすべ
り系 の数 とは無 関係 に同数の配向を もつ ため、転位 とは相互作用 しな い点欠 陥の集合
体で ある と考 え られて いる。 しか し、それ らの起源 はまだ 明 らか に されて いないよ う
であ る。si-KX中 心 は低温で変 形 したSiで 検 出されてい る120)。焼鈍実験 か ら、 これは粒
子線 照射 によって生ず るSi-P1中 心 と同 じもので あることが示 されて いる。1.3.1節 で述
べ たよ うに、Si-P1中 心 は初 め5個 の原子 空孔か ら構成 され る集合体 であ る と考え られ
ていたが 、最近 では10個 の原子空孔か らな ってい ると考え られてい る。photo-ESRの 測
定結果 か ら、 これ らの中心 のエネルギ ー準位 はバ ン ドギ ャップの 中央付 近 に位置す る
ことが示 され てい る⑳。
上述 したESR中 心 に加 え、n型 お よびP型 中では、 それ ぞれSi-K6,K7と い う中心が形
成 され る。 これ らは、転位線 上の ドナーまたはア クセプ ターに由来 す る と考 え られて
い る113)。
si-Y中 心の スペ ク トル はSi-K1中 心 のバ ックグ ラウ ン ドに重な って お り、 その線 幅は
非常 に広が って い る11の。Kveder等131)は 、phot()-ESRの 測定結 果か らSi-Y中 心 はE。+0.42
eVとE c-0・43eVに エネル ギー準位 を持つ ことを示 した。 この中心は800℃ の焼鈍でSi-R
中心 と呼ばれ る ものに変化 し、高 温で も残留 す るため初あ転位に よ ってい る と考え ら
れていた110'11')。Si-Y中心のス ピン密度は上述 したESR活 性 中心の中で最 も高いが、 しか
し、 それで も転位 密度か ら期待 され る不対電子 密度の20%を 越え るこ とはな い。 その
22
　　　け 　ぎり　　　ぱ　セ　
コ 　　 ぱ　 　セ　コ 　　　　　　あコ
Td・75・,n。℃Td・76・ 」'CTd・ 嘶 。。℃ 靄 畿 絆 、,el.
<110>comp「es割 ㎝〈210>cornp「ess蓼onく112》be「 賦
































ため、現在 で は転位線上 に局 在す る欠陥 に原 因が ある と考 え られて い る⑳。
DLTS法 に よる研 究:塑 性変 形 によ ってSi中 に導入 され る欠陥 のエ ネル ギ ー準位 は
DLTS法 によ って決 め られてい る122'130)。図1.4.3は これ まで各研究者 によ って報告 されて
いる値 を示 して い る。変形 によ って多 くの電子エ ネルギ ー準位が導入 され るこ とが知
られ る。見 いだ され たエネルギ ー準位やその数 は研究 者の 間で異 な ってい る。 また、
異 な る研 究者 に よ って与え られ たエネルギ ー準位 が 同 じか、 または極 く近 い値を とる
場合 もあるが 、 キ ャ リヤーの捕 獲 断面 積が異 な って い る場合 が ほ とん どで ある。即
ち、エネル ギー準位が 同 じ値で あ って もそれ が同一 の欠 陥に よってい るとは結論で き
ない。何 れ にせ よ初期 のホール効果 の研究で考 え られて いた ような、転位 による単 一
の エ ネル ギ ー準 位 の みが存在 す る とい う描像 は成立 しな い こ とにな る。Ono等12D、
Kamiyama等'31)は 、塑性変形 したSiに 対す るHall効 果 測定の結果がDLTSで 求 め られた結
晶内に散在す る複数 のエ ネルギ ー準位 の 占有統 計 によ って矛盾な く説 明 され る ことを
示 した(Discrct。dcfectmodel)。


























図1.4.4photo-ESR法 とDLTS法 で得 られ た欠 陥準位 の対 応
ESR活 性 中心 の エ ネ ル ギ ー準 位 を 求 め る とい う試 み は、Kveder等125)やAlexandcrの グ
ル ー プ12&1so)によ って な され て い る。上 述 した よ うに、Kvedcr等 は、photo-ESRの 測 定結
果 か らSi-Y中 心 の エ ネ ル ギ ー 準 位 をE。+0.42eVとEc-0.43eVと 求 め た 。 一 方 、彼 らは
DLTS測 定 に よ って 見 い だ され た2つ の ホー ル トラ ップ、H(0.39)とH(0・67)、 の導 入 率 や
熱 的安 定 性 がphoto-ESRで 求 め られ たsi-Y中 心 の そ れ と良 く一致 す る こ とか ら、 これ ら
2つ の ホ ール トラ ップ はSi-y中 心 に対 応 す る と結 論 した(図1.4.4)。 ま た 、Alexanderの グ
ル ー プ は、E(0.27・-O.29)、(0.420rO.48)、E(054～055)の 電 子 トラ ップ は各 々Si-K7、Y、
K1中 心 に、H(0.45--0.49)の ホ ール トラ ップ はSi-K2,K3～5,P1中 心 に対 応 す る と結 論 し
た。
塑 性 変 形 に よ って導 入 され る殆 どの エ ネ ル ギ ー 準 位 は転 位 密 度 が 変 化 しな い ような
低 温 の 焼 鈍(<900℃)で 激 減 す る。Kvedcr等126)は 、800℃ の 焼 鈍後 に残 留 す るエ ネル ギ ー
準 位 はE(O.38)とH(O.35)の2つ で あ る こ とを示 した 。 さ らに 、Kimerling等122'12")は 、 そ れ
らの 準 位 は1000℃ の焼 鈍後 も残 留 す る と報 告 して い る。 彼 らは、 そ の よ うな 高 い 熱 的
安 定 性 を 考 慮 し、2つ の エ ネル ギ ー準 位 は各 々キ ンク と再 構 成 した転 位 に よ って い る と
推 察 した 。
戯 旺究:塑 性変 形 したSiのPL測 定 を行 な う と、D1-4と 名 付 け られ た4つ の
PL線 と幅 の 広 い バ ック グ ラ ウ ン ド成 分 か らな る発 光 ス ペ ク トル が 観 測 され る132-138)。
D1-4発 光 線 の ピー ク位 置 は各 々0.812,0.875,0.934そ して1.000cVに 位 置 す る。 また ・ こ
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れ ら以 外 に もD5,D6,D12と 呼ばれ る発光線 も見 だ されて い る。
Dバ ン ド発光 は試料 の伝導 型や不純物 の種類 には依存 しない。上述 した ように、塑性
変形 によ って導 入 され るESRやDLTS信 号 の多 くは900℃ 以下 の焼 鈍で消 失す るが 、
Suezawa等136'137)はDバン ド発光 は1100℃ での焼鈍後 も残留す るこ とを見 いだ した。彼 ら
はまた、活動 したすべ り面 と(それ と結 晶学 的に等価 であ るが)活 動 しない面か らのPL
線 の偏光 特性 は互 いに異 な って いること、及 びPL線 は転位線方 向に強 く偏 って いるこ
とを見 いだ し、塑性変形後 に観測 されるPL線 は、点欠 陥で はな く転位 に直接 関係 して
い ると結論 した13s。さ らに、D1、D2発 光線 の強度 が低 温一高荷重変 形 した試料(直線 状
の転位 の密度 が高 い)に おいて大変弱い ことを見 い だ し、 これ らの発光 線 はキ ンクに
よ って い る と結論 したtS6'13D。Suezawa等はD1-4発 光 線 は再構成 した転位 に付随 してい
る と主 張 して いるが、D3、D4発 光線の ピーク位置 か ら考 え られ るエネルギ ー準位 は、
理 論 的 に求 め られ て いる再構成 した60。 部分転 位 のエネル ギ ー準位104-1。6)とか な り近
い。 また、D1、D2発 光線 の ピーク位置 か ら考 え られ るエネルギ ー準位 はE.-O・30-O・36
eVで あ るが 、 この値 はKimcrling等122`124)が1000℃ の焼 鈍後 も残留す ると報 告 してい る
DLTSの 電子 トラ ップpE(0.38)のエネルギ ー準位 と非 常 に近 い。Sauer等139'140)は、転位 の
電顕観 察 との比較 か らD5、D6線 は各々直線状の転位 と積層欠陥に原因があ ると結論 し
た。 また、D5、D6線 が焼 鈍 によって消滅す る ときD3、D4線 が増加す るこ とか らこれ
らは互 いに関係 して いる と提案 した。一 方、Okuyama等1"1)は 、D3とD4線 の ピークの相
対位 置が転位 の拡 張幅 と関係 してい ることを見 いだ した。
Suezawa等136)は 、Dバ ン ド発光の強度が温度 上昇 に伴 い減少す る ことを見いだ した。
そ して、 その温度依存性 の解析か ら転位 に付 随す る浅い変形 ポテ ンシャル の存在 を示
唆 した。実 際、幾つ かの理論 的な研究か ら転位周 りの歪 み場 によ って 電子 に対す る浅
い束 縛状 態が 出現 す るこ とが示 されてい る142`14D。束縛 エネルギーはバ ーガースベ ク ト
ル の大 きさの関数で ある。Lclikov等14乃は、 各種の転位 や拡張欠陥 に由来す るPL線 のエ
ネルギ ー位 置 はバ ーガースベ ク トル の大 き さに よって分類 され る と主 張 している。
以上の よ うにDバ ン ド発光 は転位 に直接 関係 して いると考え られているが、 それが フ
レッシュな転位 で あるか とい うことについて は現在 も良 く分か っていな い。Higgs等14S}
は、Cu、Ni、Fe等 の金属 汚染が あるときに限 り、Dバ ン ド発光 が観測 され る可能性 を
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指 摘 してい る。
1.4.2陽 電子消滅法 による変形誘起欠陥の研究
上述 した よ うに、塑性変形 したsi中 には転位 と多 くの点欠陥が導入 され る。陽電子
消滅法 は、原子空孔型欠陥 は勿論 、転位 の研究 に対 して も適用可能 であ る。 しか し、
この手 法 によ って半導体 中の研究 が行われ るようにな ったの は、 ここ最近 の ことであ
り、塑 性変 形 したsiに 限 って言えば2,3の 研究報告 があるだけであ る。それで も、従 来
の研究 では得 られ なか った幾つか の知見 が得 られてい る。即 ち、原子空孔集合体 と単
～複原 子空孔 程度 の原子空孔 の存在 が確認 されて い る。
Dannefaer等149)は 、800℃ で 引 っ張 り変形 したp型Siに 対 し陽電子 寿命 測定 を行 な っ
た。彼 らは、焼 鈍実験か ら変形 したsi中 には寿命300psと520psの2つ の寿命成分 が存
在す る ことを見 いだ した。後者 は原子空孔 クラス ター に起 因 してお り、750・・800℃の
焼鈍 で消滅す る。彼 らは当時得 られていたデータか ら、その原子空孔 クラスターは六
重原 子空孔(V6)で あ ると結論 した。寿命300psの 成分 は950℃ 付近 で消滅す る。 この寿
命値 か ら、陽電子 が消滅す る位置 の空隙寸法は大体 単 ～複原子空孔程度 であ ると見積
られ る。 しか し、孤 立 した単原子空孔や複原子空孔 は よ り低温(各 々<150K,・-300℃)で
消滅す るこ とか ら、彼 らは転位芯上 に局在す る原子空孔で陽電子消滅が起 こると推察
した。
Klause等150)は、低 温(390-420℃)一 高荷重(200MPa)変 形 に よって直線化 された転位 を
導 入 し、陽電子 寿命測定 を行 な った。彼 らも、Da㎜efaer等 とほぼ同 じ2つ の寿命 成分
(300ps,540-・590ps)を 見 いだ した。寿 命540～590psの 成分 は原 子空孔 クラス ターに対応
す る。彼 らは、原子 空孔 クラス ターの安定性 に関す る理論 的な研 究を参考 に し、観測
され た原 子空孔 クラス ターは最低10個 の原子空孔 か ら構成 され ると結論 した。等時焼
鈍の結果 、彼 らは この寿命成分 に対応す る陽電子捕獲率が600℃ で増加 し、800℃ で消
滅す るこ とを見 いだ した。その増加 はジ ョグの非保 存運動 によ って放 出され た原子 空
孔が その集合体 を形成す るため だ と説 明され た。彼 らはまた、原子空孔 クラスターへ
の陽電子捕獲過 程が拡散律速で ある ことを仮定 し、そ の密度 を評価 した。 そ して 、原
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子空孔 クラス ターの焼鈍温度 と密度が、ESR測 定で見いだ され てい るsi-K3-K5中 心(上
述)の それ らとよ く一致す ることか ら、そ の中の どれかは原子空孔 クラス ターに起 因す
ると結論 した。一 方、彼 らは寿命300psの 成分 に対応す る捕獲率が800℃ で 消滅す るこ
とを見 いだ した。Danncfacr等 と同様 に、彼 らは この寿命成分 は転位線上 の原子空孔 に
起 因す ると結論 した。彼 らは寿命540～590psに 対 応す る捕獲率 が温度依 存性 を殆 ど示
さな いのに対 し、寿 命300ps成 分 のそれ は低 温で増加す る(・-T-1)ことを見 いだ した。彼
らは、 この温度依 存性 は通 常の拡 散律速 モデル160)では完全 に説 明 され な い ことを指摘
した。
以上 の ように、陽電子寿命測定 か ら塑性変形 に よって導入 され る原 子空孔型欠 陥 と
転位 と相 互作 用す る原 子空孔 に関す る知見 が得 られ ることが分 か った。従来 のESRや
DLTS測 定 で得 られてい た知見 と比較す るこ とによって、よ り刻明な欠陥 の同定が可能
にな る と期待 され る。
1.5本 研 究 の 目的
Si中の照射欠陥や変形誘起欠陥に関 して、これまで各種の方法によって非常に多 く
の研究がなされてきた。従来の測定法は電子準位や光学遷移、磁気共鳴吸収 といった
欠陥に付随す る物理的に重要な性質を感知す る方法である。 しか し、 どの手法 も欠陥
の種類 を直接的に導 くことはできない。陽電子消滅法、特 に寿命測定法は原子空孔型
欠陥の存在をかな り直接的に示す ことができるという点において強力な欠陥評価法で
ある。 しか し、上述 したように陽電子寿命測定法 による半導体 中の欠陥の研究は始
まったばか りで、不明な点が多 く残 されている。そこで本研究では電子線照射や塑性
変形によって導入される原子空孔型欠陥や転位の性質を陽電子消滅法を用いて調べる
ことに した。また、結晶の電気的な特性や欠陥の電気的状態を評価す るためにホール
効果測定を行 った。 さらに、赤外吸収測定を適宜行 い、陽電子消滅測定 だけでは不十
分な点を補 った。本研究は、Si中の照射誘起欠陥に関する部分 と変形誘起欠陥に関す
る部分 に大別 され る。それぞれのテーマはさらに幾つかのテーマに分 け られる。以下
で、それ らの 目的について詳 しく述べ る。
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Si中 の照射誘起 欠陥:1.3節 で述 べた ように、室温で 電子線 照射 したFz-Si中 に含 まれ る
欠陥 は、主 に複原子空孔 と原子空孔一V族又はIII族不純物対 である。従 って、Pを 添加 し
た試 料は複原子空孔 とVP対 を含 んで いると考え られ る。一方 、VB対 は室温以下の焼 鈍
で消滅す る(図1.3.4参 照)の で、Bを 添加 した結 晶は主 に複原子空孔を含んでいる と考
えて よい。
本研究の第一 の 目的は、複原子空孔 とVP対 の陽電子捕獲率 の荷電状態 に対す る依 存
性を求 めることで ある。その場合、重要な ことは欠陥1個 当た りの陽電子捕獲率(比 捕
獲率又 は捕獲断面積)を 求 めるこ とである。 それ らを求め るためには欠陥濃度が あ ら
か じめ知 られて いる必要 がある。そ こで、3.1節 では、複原 子空孔 とVP対 の生成量 と荷
電状態 の電子線 照射量 に対 す る依存性を求め る。その結 果 を もとに、3.2節 で複原 子空
孔 とVP対 の陽電子捕獲率 の荷 電状態 に対 す る依存性 を求め る。
本研 究 の第二 の 目的は、各荷 電状 態の複原子空 孔の 陽電子 寿命 や捕獲率 の温度依 存
性 を求め、 ひいては複 原子空孔 の性質や陽電子捕 獲機構 の詳 細を 明 らか にす るこ とで
あ る。 これにつ いて は、3.3節 で述べ る。
本 研究 の第三 の 目的は、照射 に よ って生 じた原 子空孔型 欠陥の熱 的な振 る舞いを 調
べ ることであ る。3.4節 では、複原子空孔 とVP対 の焼鈍過 程 とそれ に伴 う原子空孔集合
体 の形成過程 につ いて述べ る。3.5節 では、高濃度 にPを 添加 したSi中 にお ける原子空孔
とP原 子の相互作 用過程 につ いて述べ る。また、3.6節 では、照射 によ ってCz-Si中 に導
入 され る原子空孔型欠 陥の同定 と、焼鈍 に伴 う複合体形 成過程 につい て述べ る。3.4節
と35,3.6節 では、不純物 の有無 が焼鈍過 程に及 ぼす影響 を見 る。 また、3.5節 と3.6節 で
は、電気 的に活性で置換位置 を占め るP原 子 と、電気 的に不活性で格子 間位置を 占め る
酸素原子 では、原子 空孔 との相互作 用において異 な る効果 が現われ るか どうかを期待
す る。
si中 の変形誘起欠陥:本 研究の第四の 目的は、si中 の変 形誘起欠陥の性質 を陽電子 消滅
法 に よって調べ るこ とである。4.1節 では、変形誘起欠陥 による陽電子 消滅の特徴(転 位
密度依存性、 フェル ミ準位依存性等)につ いて述べ る。4.2節 で は、変形 によって生 じた
陽電子捕獲 中心の焼鈍過 程 につ いて述べ る。また、陽電子捕獲 中心 の性質や それ らに
よる陽電子捕獲機 構を 明 らか にす るため に、陽電 子寿命 と捕獲率 の温度依存性 につ い
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て調べ たの で、4.3節 ではそれ につ いて述 べ る。
以 下、第2章 で実験 方法の詳細 につ いて述 べ、第3章 及 び第4章 で結果 の考察 を行 な






2ユ 照射試料作製 及び 照射法
本 研 究 で 照 射 に 用 い た試 料 は 、 ドーパ ン ト種及 び濃 度 の異 な るn型 及 びp型 のFz-Siと
Cz-Siで あ る 。Fz-Si、Cz-Siと は そ れ ぞ れ 帯 溶 融(floatingzone)法
、 チ ョク ラル ス キ ー
(Czochralski)法 で 育 成 され た シ リコ ンで あ る。Cz-Siは 石 英 坩 堝 を 用 い て 育 成 され るた
め ・ 通 常 過 飽 和 の 酸素 原 子(・-1×1018cm'3)を 含 ん で い る。試 料 の詳 細 につ い て は、 各章
の 冒頭 で述 べ る 。
本 研 究 で はエ ネル ギ ー15MeV(東 北 大 学 原 子核 理 学 研 究 施 設 の線 形 加 速 器 使 用)及
び3MeV(日 本 原 子 力 研 究 所 高 崎研 究 所 の ダ イ ナ ミ トロ ン使 用)の 電 子 線 照 射 を 行
な っ た 。 そ れ ぞ れ の 照 射 に対 して 、試 料 を 図2.1.1に 示 す 形 状 にダ イ ヤ モ ン ドス ライ
サ ー で 切 り 出 し、2000番 の カ ー ボ ラ ンダ ム で 表 面 の 加 工 層 を 除 去 した 後 、CP4溶 液
(HNO3:CH3COOH:HF=5:3:3)で 化 学 研 磨 し鏡 面 に仕 上 げ た 。3McV、15MeVの 電 子 線
のSi中 へ の侵 入 深 さ は各 々-6mm、-30mmで あ る1M)か ら、 電 子 線 は これ らの試 料 を十 分
に透 過 す る。 照 射 は 室
温 で 行 った 。 そ の 際 、
試 料 を 流 水 に よ って 冷
却 した 治 具 に取 付 け る
こ と に よ って 、 照 射 に
よ る試 料 の 温 度 上 昇 を


















図2⊥1照 射試 料の形状 と寸 法 左 図:3MeV照 射、右 図:15MeV照 射
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10i6～1×10i8e'/cm2の 間 で 変 化 さ せ た 。
2.2変 形試料作製 及び 変形法
塑性変 形 に用 いた試料 は ドーパ ン ト種 及び濃度 の異 な るn型 及 びp型 のFz-Siで あ る。
Siの単結 晶イ ンゴ ッ トか ら図2.2.1に示す寸法及 び
方位 に試 料 を 切 り出 した。 また、転位 源を導入
す るため に表面 を800番 のカー ボラ ンダムで機械
研磨 した。 この様 に加工 した試料 を テ ンシ ロン
を用 いて圧縮変 形 した。変形 温度 は800℃ 、変形
速度 は0.05mm/minで ある。変形量 は5～30%の 間
で変化 させ た。 こ こで、変形量 は(△Mo)/S(lo:初
期 の試 料 長 さ、△1:変形 した長 さ、S:シ ュ ミッ ト
因子=0.469)で 定 義 され る153)。転位密度 の測定 は
　ヨつ
Wright液 に よ って試料 を腐 食 した後 、エ ッチ












で詳述す ることにして、ここではその一般的な取 り扱いについて極 く簡単に述べる。
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一般 に、欠 陥Aを 考えた ときそれが焼鈍 によって消滅す る過程 として は次 のよ うな過程
が考 え られ る。(i)それ 自身移動 して別の欠陥B(又 はシ ンク)に捕 え られ る(A+B⇔AB)。
(ii)それ ら自身が 移動 して合 体す る(A+A←A2)。(iii)別 の欠 陥(B,c)に 分 解 す る(Ae
B+C)。 左 向 きおよび右 向 きの反応 に対 す る反応定 数をそれぞれK1,K、 とす る と、例え




ここで括弧 冂は欠 陥の濃度 を表 している。 この速度方程式 を解 くこ とに よって等温焼
鈍 によ って得 られ た[A1の 時間変化を解 析す ることがで きる。熱活性化過 程 に対 しては
反応定数KはK。exp(-E/kT)の 様 に与 え られ る。Eは 反応 の活性化 エネル ギーで、反応(i)
や(ii)の様 に欠 陥の移動 が反応 の律速段 階 にな って い るときはその欠 陥 の移動エ ネル
ギーで あ り、反応(iii)の様な分解反応の場合 には分解 に要す るエネル ギー、即 ち結合エ
ネルギーで ある。 また、前指数 因子K。は頻度 因子 である(後 述)。EやK。 の値は、幾つ
かの 温度 に対 して求 めた反応定数 のア レニ ウス ・プ ロッ トか ら求 め られ る。
例え ば欠 陥が シ ンクに吸収 され るとい う過程 を扱 うとき、反応速度論 で は、 シンク
の形状 や分布等 は有効な シンク濃度 と して表 され、境 界条件 は無視 され る。 これは拡
散 方程式 に よる取 り扱い と比べ る と粗 い近似 であ る。 しか し、 ある程度 の時間が経 て
ば欠陥 の濃 度変化 は何 れの処方 によって も一 次反応 として表 され るので、通常行われ
る長 時間の焼鈍 に対 しては速度論 的取 り扱 い は良 い近似 と して成 り立 つ ので ある。
2.4ホ ール 効 果 測 定
照射又 は変 形 され た試料 のキ ャリヤ ー濃度及 び フ ェル ミ準位 等を求 め るためにvan
derPauw法15"に よるホール効 果測定 を行 な った。測定 に用 いた試料 の寸法 は一5×5×1
mm3で ある。表 面をCP4で エ ッチ ング した後 、四隅を800番 のカー ボラ ンダムで 削 り落
と した。そ こへ(株)旭 硝子社製 のセラソル ザ半 田を超音波半 田 ゴテで半 田付 けするこ と
に よ りオー ミック電極 を設 けた。導線 は600℃ で十分焼 き鈍 した銅線 を使用 した。
図2.4.1は ホール効 果測定装 置の概略 を示 して いる。試料 ホル ダーを液体窒素 につ け
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る こ とに よ って、約90Kか
ら室 温 の間 で測定 を行 な っ
た。磁 場 を試料 面 に対 し垂
直 に印加 した状態で電極1と
3の 間に電流を流す と、電極
2と4の 間 にホ ール 電圧 が発
生 す る。ホール係数RH(cm3/
C)は ホール 電圧VH(V)、 電






























(2.4.1)図 鈕 ユ ホー一ル効果測定系の概略図
こ こで 、tは 試 料 の 厚 さ(cm)
で あ る。 磁 場Hを 一一25-25kGの 間 で 変 化 させ 、 そ の と き の ホ ー ル 電 圧 を 読 む こ とに
よ って ホ ール 係 数 を決 定 した。 ま た、 キ ャ リヤ ー密 度(電 子 の場 合n、 ホ ール の場 合p)は
n・P一 か め(2 ・4・2)
で 与 え られ る 。 こ こ で 、cは 素 電 荷(1.602×10-19C)で あ る 。
2.5赤 外 吸 収 測 定
Si中 の複 原子 空 孔 や酸素 原子 、
及 び各種 の原子空孔酸 素 原子複合
体 の存 在 を調 べ た るめ に赤 外 吸収
測定 を行 な った。用 いた装 置 は 日
本電 子社製 のJIR-100型 フー一リエ変




踏 ユFlr・ ・IR測定装置の概 略図
辭a「
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した 波 数 領 域 は400-4000cm"iで あ る。 測 定 温 度 は7～296Kで あ る。 室 温 以 下 の測 定 で
は、 エ ア プ ロダ ク ツ社製 の連 続 フ ロー型 液 体 ヘ リウム 用 の ク ライ オ ス タ ッ トを用 い て
試 料 を 冷 却 した。 図2.5.1は 測 定 系 の概 略 を示 して い る 。
Fr-IR測 定 で 得 られ る吸 収 スペ ク トル は
/(γ)=∬o(γ)exp(一一α(γ)り(25.1)
で与 え られ る。 こ こで 、v,α,tは 各 々光 の 振 動 数(cm`1)'、 吸 収 係 数(cm-1)及 び試 料 厚(cm)
で あ る 。 吸 収 係 数 は欠 陥(D)に よ る吸 収 と結 晶 の格 子 振 動(V)に よ る 吸 収 の寄 与 を含
む 。 即 ち 、
α(γ)=αD(γ)+αv(γ)(2.5.2)
で あ る。 同 一 の厚 み を持 ち 欠 陥 を含 ま な い参 照 試 料 の 吸 収 ス ペ ク トル
IR(γ)=Io(γ)exp(一 αv(γ)t)(2.5.3)
で(2.5.1)の ス ペ ク トル を割 る こ とに よ って 欠 陥 だ け に起 因す る 吸収 スペ ク トル を得 る こ




を得 る。 こ こまでの処理 は、Fr-IRに 付 属す るコ ンピュータに よって一括 して行 なわれ
る。吸収 係数 は スペ ク トルか ら得 られ る強度 を(loge)tで 割 る ことによ り得 られる。
2.6陽 電 子 消 滅 法
2.6.1陽 電 子 消 滅 測 定 の原 理
陽 電子 は電子 と同 じ静止質量、反対の電荷 を持 つ電子の反粒子 で ある。 陽電子 と電
子が 出会 う と、 それ らはエネルギ ー0.511MeVの2本 のY線 を放 出 して対消滅す る。陽電
子消滅 法 は この特性を利用 して物質の性質 を研究 す る手法 であ る。 図2.6.1は陽電子消
滅測定 の あ らま しを示 してい る。陽電子消 滅測定 には通常 、22Na,68Ge-68Ga,64Cu等 の
めの
放射性 同位元素 が 陽電子源 として用い られて いる 。本研究 で用 い たzaNaは 半減期2.6
年で β+崩壊(又 は電子捕獲,EC)し22Ncに 壊変す る。 この とき陽電子 が生成 され、 ほぼ
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同時 にエネル ギー1.28MeVのY線 が
放 出 され る。試料 内に入 射 した陽電
子 は1ps程 度 で熱エ ネルギ ーまで減
速 され る(熱化)。 熱 化 した陽電 子の
深 さ方向 に対す る分 布 は次式で与 え
ユの
ら れ る 。
dp(x)=αoxp(一 αx)dU(2.6.1)
こ こ で αは 経 験 的 に 次 式 で 与 え られ




ここで、ρ,Em。xは各 々試料の密度 と陽電子の入射エ ネルギーで ある。Siに 対す るαの値
は96cm'iで あ る。従 って、 驪 子の平均 の侵 入深 さは0.1㎜ で ある。熱化 した陽電子
は試料 内を拡散 し、 いず れ電子 と対 消滅す る。陽電子 が発生 してか ら消滅 す るまでの
時 間を 陽電子 寿命 と呼ぷ。次節 で詳 しく述 べ るよ うに、 これ は1.28MeVと0511MeV
のY線 を各 々ス ター ト信号 とス トップ信号 と してその時 間差を測定 す るこ とに よって決
定 され る。
物 質 中の陽電子 の熱 的 ド ・プ ロイ波長 は
λ.=2xh/mv+望60(300/T)lt2,A(2.63)
で与 え られ る。 こ こでv.は 陽電子の熱速 度(=107(T/300)i2cm/s)で あ る。式(2・6・3)から知
られ るよ うに、 ド ・プ ロイ波長 は結 晶の格 子定数 に比べてかな り大 きな値 で あ る。即
ち、結 晶中の陽電子 は波動 と しての性格 が強調 され てい る。陽電子 は、結 晶の周期的
ポテ ンシ ャル のため にBloch波 として結 晶中を伝播す る。但 し、 その存在確 率が至 る所
で一定で ある とい う平面波 よ りも、式(2.6.3)で与 え られ る波長を持つ波束 として結 晶中
を伝 播す ると考 え るほ うが現 実 的で あろ う。
Diracに よれ ば、 陽電子消滅率λ(陽電子寿命τの逆数)は
λ 一 ガ1一 ぜcjψ.(r)ψ.(元)12δ(Z一 菰匪4冗(2・6・4)
(r。:古典 的電子半径 、c:光 速度)で 与え られ、陽電子 と電子 の波動 関数の重 な り積分の
2乗 に比例す る。 即 ち、陽 電子寿命 は陽電子 と電子 の波動 関数 の重 な りが大 きいほ ど
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短 くな るので、 陽電子が消滅す る位置 の電子密度 に敏 感で あ る。特 に、電子密度が一
定 で あ る場合 には、陽電子消滅率 は以下 の式で与 え られ る157)。
λ 一華[・+σ 唖1学10]-2・ 一ま+・34n・ ・(ns-i)(2 ・65)
こ こで・n。は電子密度・晃は電子 間の平均距離 でn。=3/4πぐの関係 にあ る。
電子一陽電子系が観測者 に対 して静止 している場合 には、観測 され る2本 のY線 の角度
は180。 で あるが、有限の運動量 で運動 して いる場合 には、運動量 保存則 によ ってy線
の角度 は180。 か らず れる。 この角度分布 を測定す る方法が2光 子角 相関法で ある。一
般 に、角相 関 曲線 は
ρ⑤ 一 レψ.(つ ψ.(r+)ε鰍)4蔵12(2.6.6)
で与え られ る。この式で、陽電子の波動関数を1と したものは電子の波動関数のフー リ
エ変換、即ち運動量波動関数である。従って、2光子角相関測定 より結晶内電子の運動
量分布に関する知見を得 ることができる。以上の様に陽電子消滅測定は陽電子寿命測
定 と2光子角相関測定に大別 される。本研究で行 った測定 は全て寿命測定である。
試料内に陽電子捕獲中心として作用する欠陥が存在 しない場合 には、陽電子はバル
ク中の電子 と対消滅する。従 って、陽電子消滅測定か らバル ク中での陽電子の寿命や
バル ク中の電子の運動量分布が得 られる。一方、試料 中に原子空孔型欠陥や転位が存










料 内 に は 一 種 類 の欠 陥だ けが 存在 す る と仮 定 す る。 こannihilation
のとき驪 子は図2.6.2に示すように、バノレク中で黻 驟 び灘 ノ仁礁 瀟 ζ驫
i命そして欠陥の捕蘚 である.
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す るもの と欠陥 に捕獲 されその位置で消滅す る もの に分 け られ る。 これを2状 態 トラッ
ピングモデル とい う。バ ルク及び欠陥位置で の陽電子の消滅率(寿 命の逆 数)を それぞれ
λB,λD(=1/τB,1/rD)、また欠陥への陽電子捕獲率 をKと す る。時刻tで 状態B及 びDに 存在
す る陽電子 の割合(そ れ ぞれ、nB,nDと す る)は次の速度方程式 に従 うと仮定 され る。
璽 邑一 一λ π 一κπ
dtBBB
㌘ 一κπバ λ施
これ らをnB(0)=n。 、nD(0)=0の 初 期 条 件 で解 くと、
nB(り=n。exp[一(λB+κ)t]
nD(り 一篤 ÷ ち{exp(一 ち ∫)-exp[一(λ ・+κ)t]}
となる。 これ らより時刻tに陽電子が試料中に存在する割合は
n(t)-n・{・ 一≠ ち トP[イ 圃+n・xi
+姜 一;[B`exp(-A,.t)






幽牴 計 一勲 織r-一
を とな る。
通 常、捕獲 率 は以下 の ように欠 陥の濃度(CD)に 比例 してい ると仮 定 され る。
κ=μCD(2.6.13)
ここで、μは欠陥一 個 当た りQ捕 獲率で比捕獲率 と呼ばれ る。陽電子を弾道的な粒子 と
　う　ラ
見做す いわ ゆ る伝播 モデル では
μ=σ'v,(2.6.14)
の関係 が仮 定 されて いる。σは捕獲 断面積で ある。従 って、欠陥濃度 が知 られている場
合 には比捕獲 率や捕 獲断面積 の値 を求 める こ とがで きる。
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2.6.2陽 電 子 寿 命 測 定
以下で 、本 研究で行 った陽電子寿命測定 の方 法につ いて述べ る。先ず 、陽電子源の
作製 方法 と試料 の取付 け方法につ いて述べ る。本研究 では線源強度約20μCiの22Naを マ
イ ラー膜(膜 厚一5μm)又はアル ミニ ウム膜(膜 厚一1μm)に沈 澱 させて仮密封状 態の陽電子
線 源を作 った。マイ ラー膜 は比較 的丈夫 であ るため試 料を線源で 汚染す る ことな く何
回 も使 用 で きるので通常 の測定 にはこれを用 いた。 しか し、マイ ラー膜 内で の陽電子
消滅(線 源成分)は 寿命 スペ ク トル にかな りの割合で寄与 す る。そ こで よ り信頼度を要す
る測定 に対 しては アル ミニ ウム膜 を使用 した。アル ミニ ウム膜 の線 源成分 はマイラー
膜 のそれの3-4分 の1程 度で ある。5×5x1㎜3程 度 の寸法 に整 形 した徽 の試料 で線源
を挟 み、 アル ミホ イルで 固定 した。室温測定 の場合 は、 この ような状態で検 出器 の前
に置 いて計数 を行 った。室温以下の測定 では、冷凍機 によ って冷却 され た銅製 のホル
























タ ッ トの概 略図を示 して いる。
図2。6.4は本研究 で採 用 した陽電子寿命 測定系の概 略を示 して い る。 この測定系 は光
電子増倍管 のア ノー ド出力を用い るタイ ミング系(fast系)と ダイ ノー ド出力 を用 いるエ
　ヨの
ネルギ ー弁別系(SlOW系)か ら構成 されてお り、faSt-SlOw同 時計数法 と呼ばれて いる 。
アノー ド出力はパル スの時間応答性が良い のでタイ ミング系 に用 い られ、 ダイ ノー ド
系 はエネル ギ ーに対 す る直線性が良 いのでエ ネル ギー弁別 系 に用 い られ る。 測定系 は
更 にスター ト系 とス トップ系 に分 け られる。光 電子増倍管 の直後 に波高弁別器(CFD、
TSCA)を 接続す るこ とによって、陽電子 の生成及 び消滅を示す1.28McV及 びO.511MeV
のY線 をそれぞ れスター ト及びス トップ側 で選択的に検知 す る。ス ター ト及び ス トップ
側 のア ノー ド出力 はCFDを 通 り時間一波高変換器(TAC)に 入 力 され る。 こ こで、スター一
ト信号 とス トップ信号 の時間差 がパル ス波高 に変換 され る。 このパ ル スは、ダイノー
ド出力の 同時計数(Fastcoil.)がTACに 出力 された場合 にのみパ ソコ ン上 の多重 チ ャンネ
ル分析器 に出力 され、 陽電子寿命 スペ ク トルが得 られ る。
この よ うに して得 られ た陽電子寿命 スペ ク トルf(t)は、真 のスペ ク トルL(t)と装置 の
分解能 関数R(t)の 畳 み込み、及 びバ ックグラ ウ ン ド成分Bか ら構 成 され る。
ノ(t)一 ∫LのR(t'-t)df+B(2・6・15)
真のスペク トルは試料中、線源中及び試料の表面上での消滅成分(後 者の2つをまとめ
て線源成分 と呼ぶ)か ら構成される。試料中の消滅は、さらにバル ク中の消滅と欠陥




とな る.但 し、 Σi,-1で あ る.ま た 、 λ、及 び1、は 各 々k番 目の 成 分 の消 滅 率 と強 度 で
k圃1
あ る 。(2.6.15,16)式 か ら
f(t)一 Σ ろ λずcxp← λ・t')R(t'-t)dtt+B(2・6・ ・7)
k冨1












で あ る・ 但 し・7
,Wl-1で あ る・ また ・ σ'・△t'は1翻 の ガ ウス 関 数 の騨 偏 差 と時 間
ゼ ロか らのずれ であ る。
欠陥 を含 む試 料 のスペ ク トル の解析 は以下 の手 順 で行 な った。先ず 、良 く焼 鈍 した
アル ミニ ウム また は高純度 のSiの 測定 か ら分 解 能 関数 と線 源成分 を決定 す る。 この
際 、Siの バル ク寿命 も決定 され る。次 に、分解 能関数 を用 いて欠 陥を含 む試料 のスペ
ク トルか ら線源成分 を差 し引き、式(2.6.16)の形 に分解す る。分解能 関数 と して は、1ま
たは2個 のガウス関数の和を とれば十分な解析 が 出来 た。線源成分 はマイ ラー、アル ミ
ニ ウム膜 を用 いた場合 それぞれ、(一 350ps,15・-20%),(-250ps,-5%)で あ った。 また、
Siのバ ル ク寿命(消 滅率)は221±3ps(4525±0 .123ns'i)であ った。解析 ではKirkcgaard等159)
に よって開発 され た最 小 自乗 法に基づ くPATFITと 呼ばれ るコ ン ピュータープ ログラム
を用 いた。
寿命 スペ ク トル の一 例 と して 、図2。65に 変 形及 び未変形 のGaAsの スペ ク トルを示
す。変 形 したGaAsの スペ ク トルが 、未変形 の それ に比べ て伸 びて い るこ とが知 られ



























の よ う に 意 味 づ け ら れ る。 ま た 、 式(2.6.22)と(2.6.23)か ら 、 捕 獲 率Kは
κ 一旁(λB一 λD)
1





図2.6.6は 変 形 したGaAsの スペ ク トル を上 で述 べ た 方 法 に よ って3成 分 解 析 した結 果 を
示 して い る。
トッラ ッ ピ ン グモ デ ル が 適 用可 能 で あ る場合 、 陽 電子 寿 命 スペ ク トルL(t)はn(t)と 次




陽 電 子 寿 命 スペ ク トル は 式(2.6.16)に 示 した 指 数 関 数 の 和 の 形 に分 解 され る。従 って 、















ここで、 添え字D1,D2は 異 なる寿命を与 え る欠陥で ある。式(2.6.21)と 式(2.6.26)か ら分
か るよ うに、 トラ ッ ピングモデル が適用 可能で ある場合 には寿命 スペ ク トル の分解 に
よって求 め られ たλiはλBとKの和 に一致す る。 この異同か ら トラ ッピ ングモデルの妥 当





電状態 に対す る依存性を求めることである。そのためには、それ らの濃度や荷電状態
をあ らか じめ特定 してお く必要がある。そこで、本節では電子線照射 によって導入 さ
れ る複原子空孔 とVP対 の生成量・及 表3.1.1試料の特性
び試料の フェル ミ準位をホール効果
Samp亅eDopantCenc.EnergyFluence
測 定 と赤 外 吸 収 測 定 に よ っ て求 め た(・mS{M・V)(・1・m2)
結 果 につ いて述 べ る。表3.1.1は 、 一
の実 験で用 い た試料 を示 してい る。P
又 はB濃 度 が異 な る4種 類 の結 晶を15
MeVの 電子 線 で 照射 した。欠 陥 の濃
度 、 そ して荷 電状 態 を系統 的 に制御
す る ため に照 射量 を15×loi6-S.0×
1017e/cm2の 間で変 化 させ た。
図3.1.1及 び3.1.2は 、 各 々ホール係
数 よ り求め た試料PHと 試料BHの 自由
キ ャ リヤ ー濃度 の 温度 依存 性 を示 し
てい る。試 料PWとBWに つい ては照
射後 の キ ャ リヤ ー濃度 が低 す ぎた た
め温度 依 存 性 を測 定す るこ とは困難
































































































照射 に よ って 自由キ ャ リヤー濃度 は減少 し、照射量 が高 い ときに試 料が半 絶縁化す る
ことが知 られ る。何れ の伝導型 の試料 において も照射 によ って 自由キ ャ リヤー濃度 が
減少 す る点 は、照射誘起欠陥が単純 な ドナーやア クセ プターで はない ことを示 してい
る点で 興味深 い。 この点 につ いて は後で 詳 しく考 察す る。
上の結果 を解析す る前 に、 フェル ミ準位 が照射 量 と共 に どの ように変化 してい るか
を見 てお く。一 般 に、キ ャ リヤ ー濃度 とフ ェル ミ準位 は次の 関係 にあ る。
n-2(加 μ
2zh2)3/2cxp(罕)-2・2× ・喘)312exp(㌔ 瑞)・(cm-3)(3・ …)
P-2(m,kT2
nh2)3'2exp(%珠)一 ・・3×・・19(31。)3/2cxp(%馬)・(cm-3)(3…2)
ここで 、m。,mh,EF,E,及 びE.は 各 々伝導 電子、 ホール の有効質量 、 フェル ミ準位 、伝
導帯 底及 び価電子帯 頂上 のエネルギ ー位 置で ある。前 指数 因子は伝導 帯 と価 電子帯 の
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有 効 状 態 密 度 で あ る。後 述 す る よ う に 、試
料 の フ ェル ミ準 位 は添 加 不 純 物 と格 子 欠 陥
の エ ネ ル ギ ー準 位 と濃 度 に よ って 決 ま る 。
具 体 的 な 計 算 方 法 につ い て は 後 で 述 べ る こ
と に して 、 こ こで フ ェル ミ準 位 の 格 子 欠 陥
濃 度 に 対 す る依 存 性 を 示 して お く。 図3.1.3
は 、Pま た はB濃 度 が それ ぞれ1.7×10i6cm'3,
1.0×1016cm'3で あ るn型 及 びp型 のSiに 対
し、 そ れ ぞ れEc-0.23eVとEc-0.42eVの ア ク
セ プ タ ー準 位 、 及 びE.+O・25cVとE 。+053eV
の ドナ ー 準 位 を考 え た場 合 の フ ェル ミ準 位
いはEc-0・23eV付 近 にアクセ
プ タ ー準位 が 存 在 して い る
た め と考 え られ る。 このエ
ネル ギ ー位 置 は 、複 原子 空
孔 の第2ア クセ プ タ ー準位30)
と良 く一 致 して い る。 さ ら
に照 射 量 が 増 す と、 フ ェル
















図3.1.3フ ェル ミ準位 と欠陥濃度の関係
3
の準位 濃度 に対 す る依存性を示 している。何 れの場合 も、欠陥濃度が増加す る とフ ェ
ル ミ準 位 の変化 は まず浅い方の準位付近 で緩 やか にな り、そ して深 い方の準位 に近 づ
いて行 くこ とが知 られる。 これは、電子 またはホールが対応 す る準位 を 占有す るこ と
に よって い る。 この様 に、 フェル ミ準位 の欠 陥濃度依存 性か ら欠陥のおお よそのエネ
ルギ ー準位 が推 測できる。
図3⊥4は 、室温 にお ける フェル ミ準 位の照射量 に対す る依存 性を示 して いる。 どの
試料 につ いて も、 フェル ミ準位 は照射量 と共 にバ ン ドギ ャップの中央 に近づ くこ とが
知 られ る。試料PHの フェル ミ準位の変化 は、E,-O、23eV付 近 で一度 緩やか になる。上



















図3⊥4試 料PHとBHの フェル ミ準位の照射量依存性
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央 に近 づいて行 く。 これは、複原子空孔の第1ア クセ プター準位30)とVP対 の アクセ プタ
ー準位40'4')が、それ ぞれE.-O.42cVとE,-0.44cVに 存在 してい るため と考 え られ る。一
方、試 料BHの フ ェル ミ準位 はEv+O.25eV付 近 で一度 緩やか にな る。 これ は、複原 子空
孔 の ドナー一準位Ev+0.25cV22)に よると考え られ る。照射量が さ らに高 くな ると、 フェル
ミ準位 はバ ン ドギ ャップ中央 に近づ いてい く。 これ はバ ン ドギ ャ ップ中央 付近 に さ ら
に別の ドナー準位が存在 している ことを示 してい る。Ono等'27)のDLTS測 定 の結果 によ
れば、15MeVの 電子線 照射 に よってEv+0・53eVに もエ ネルギ ー準位 が導入 され る。
従 って、上 の結果 はその よ うなエネルギー準位 が ドナー と して作 用す るた めで ある と
考 え られ る。
この ように、電子線照射 によって複原子空孔やVP対 が導入 されて いる ことが知 られ
る。複原子空孔 は、n型 中で はアクセ プタ ー、P型 中で は ドナー として働 き、各 々電子
又 はホ ール を補 償 す る。 この よ うな性質 を持 つ格 子欠 陥 は"両 性"欠 陥 と呼ばれ て い
る。VP対 はアクセプタ ー準位 しか持 っていないので両 性欠陥ではな い。上 の結果 は、
また、 フェル ミ準位 そ して格子欠陥の荷 電状態が照射量 と ドーパ ン トの種類及 び濃度
の適 当な組 み合 わせ によ って制御 され るこ とを示 して いる。
次 に図3.1.1と3.1.2の 結果が、複原子空孔やVP対 の 占有統 計を計算 す るこ とに よって
再現 されるか どうかを検討す る。一般 に、複数 の ドナー(ND)と アクセプ ター(NA)が 導入




で 与 え られ る。NSA',NSD+は 各 々浅 い不 純 物 ドナ ー(P)と ア クセ プ タ ー(B)の う ち イオ ン化








で 与 え られ る 。 こ こでESD,ESAは 各 々浅 い ドナ ー、 ア ク セ プ タ ーの エ ネ ル ギ ー 準 位 で あ
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る。NDj+,N亙 は各 々j番 目の種類の ドナ ー・i番 目の種類 のア クセ プタ ーの うちイオ ン








で与 え られ る。EDj,EAiは 各 々j番 目の 種類 の ドナ ー、i番 目の 種 類 の ア ク セ プ タ ーの エ ネ
ル ギ ー 準 位 で あ る 。式(3.1.1),(3.1.2),(3.1.4)一(3.1の を 式(3.1.3)に 代 入 す る と、EFに 関 す
る非 線 形 方 程 式 が得 られ る。 ドナ ー 、 ア クセ プ タ ー の濃 度 とそ れ らの エ ネ ル ギ ー準 位
が 与 え られ た な らば 、 そ の 非 線 形 方 程 式 を 数 値 的 に解 くこ と に よ ってEFが 求 め られ
る 。 そ して 、 式(3⊥1)と(3.1。2)か らnとpの 値 を 求 め る こ とが で き る 。与 え られ た ド
ナ ー 、 ア クセ プ タ ーの濃 度 とエ ネ ル ギ ー準 位 が 実 際 の もの と一 致 して いれ ば 、 そ の よ
うに して 求 め られ たnとPの 値 は実 測 値 と一 致 す る。
そ こで 、 試 料PHに つ い て は複 原 子 空
孔 とVP対 の ア クセ プ ター準位 を、試料
BHに つ いて は 、複原 子空 孔 とEv+053
eVの ドナ ー準 位 を考 慮 し、 図3.1.1と
3.1.2の 結果 を再現 す るよ うに最適 の複
原子 空孔 やVP対 の濃度 を求め る ことに
した。非線 形方程 式 はKamiyamaが 作製
した コ ン ピュー ター プ ログ ラム160)を用
いて解 い た。 図 中の実線 は計算 によ っ
て 求 め られ た キ ャ リヤ ー濃度 の温度依
存 性 を示 して い る。実験 結果 が 良 く再
現 され て い る こ とが分 か る。 図3.15は
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図3.15試 料PHお よびBH中 の複原子空孔とVP対
の濃度の照射量依存性
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対 の濃度を示 して いる(試 料BHに おけるEv+0.53eVの ドナー準位の寄 与 は複原 子空孔
のそれの1/10程 度で あ った)。 試料BH中 の複原子空孔 の濃度 は照射 量 にほぼ比例 して
増加 す るこ とが知 られ る。当初、試料PH中 の複 原子空 孔の濃度 も照射量 に比例 す ると
予想 してい た。 ところが、図に示す ように試料PH中 の複原子 空孔の濃度 は低 照射量域
では低 く、照射量 が5×1017c/cm2以 上 になる と高 い割合で増加す る とい う複 雑で、非線
形 的な増 加傾 向を示 す。また、VP対 の濃度 も照射量 に比例せ ず曲線 的な増加傾 向を示
す 。
複原子 空孔 の濃度 の照射量依存性 をさ らに詳 し く見 るために、複原子 空孔 に由来す
る赤 外吸収 ピー ク(0.343cV)を 測定 した(図3.1.6)。0.343eVピ ー クは、 測定の際 グ'
ローバ ー ラ ンプを光 源 として用 いる と複原子空 孔の荷 電状態がVノ,Vi,V2。 で あると
きに観 測 され るが 、V2・ の ときには観 測 されな いza。また、V22一とV2一の吸収係数 はV20
のそれ よ りも大 きい")。試料PHはV22-,V2',V20、 試料PWとBWはV20、 そ して、試料BH
はY20とv2+を それ ぞれ含んで いるので、赤外吸収測定 によって複原 子空孔 を検 出す る
こ とがで きる。図3.1.7は 、0.343eVピ ークの照射量依存性 を示 して いる。試料BHの 吸
収係数 は照射量 が3×1016c/cm2以 下では検 出限界以下 で あるが、 それ は複 原子空孔の



















































図3.1.6複 原 子空孔 に起因す るO.34eV吸 収帯 図3.1.7吸 収係数 の照 射量依 存性
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る よ うにな るが 、 その とき、吸収 係数が 照射量 に比例 して い るこ とが分 か る。 これ
は、複 原子空孔 の濃度 が照射量 に比例 してい ることを意味 し、上述 した ホール効果測
定 の結 果 と も一 致 して いる。試料PWとBWの 吸収係数 も照射量 に比例 して増加す る。
その傾 きは試料BHの もの とほぼ 同 じであ る。即 ち、 これ らの試料 で も複原子空孔 の濃
度 は照射量 に比例 して お り、生成率 は試 料BHの もの とほぼ 同 じで あ るこ とが知 られ
る。一方、試料PHの 吸収係数は他の試料 のそれ よ り高 い。 また、 それ は照射量 に対 し
て曲線 的に増加す ることが知 られ る。前者 は、試料PHに は主 に負の荷電状態の複原子
空 孔が含 まれ てい る ことに よっている。後者 は、複 原子空孔 の濃度 が照射量 に比例 し
ない ことに よる と思 われ る。 実際、 この依存 性 は大 略照射量 の1/2乗 に比 例 して い る
が 、上述 した ホール係数か ら求めた複原子空孔 の濃度 も照射量 が5×1017c/cm2以 下の と
ころで 、照射 量 の1/2乗 に比例 してい る。照射量 が8×10i7e/cm2の ところで 、ホール係
数 か ら求 めた複原子空孔 の濃度 は急 に増加す るが 、吸収係数 は増加率 はそれ よ りず っ
と小 さい。 これは 、 この照射量域では吸収係数の低 い 中性の複原子空孔 の割合 が増 す
ためで あ る163)。
この よ うに、試料 によ って複原子空孔 の生成量や その照射量依存性 が異 な る原因 は
どこに あるの だ ろ うか。 電子 に よ って は じき出 され る原子 の数 や は じき出 しの過 程
が 、試料 に よって異な るとは考え難い。従 って上 の結果 は、 は じき出 しが起 こった後
で の格子 間原 子や原子空孔 の挙 動が、Pを 比較 的多 く ドープ した試料PHと 他の試料 の
間で は異 な って いる として解釈すべきで ある。試料PHで はVP対 も形成 されてい ること
を考 え合 わせ る と、P原 子が 原子空孔 の有効な捕獲 中心 と して働 くこ とが原因 とな っ
て、複原子空孔の生成率が低下 させ られる と推測 され る。 しか し、試料BHと 試料PHの
差 は、単純 に原子空孔がP原 子に捕獲 され ると考 えただけでは出て こない。 それは、試
料PHの 複原 子空孔濃度 とVP対 濃度 の半分 を加 えて も試料BHの 複原子空孔濃度 にはな
らない こ とか ら容 易に知 られ る。
この よ うな試 料PHとBHに おけ る複原子空孔濃度 の差 や、試料PH中 の複原子空孔 濃
度 の複雑 な照射 量依存 性を説 明す るため には、照射 下におけ る格子欠陥形成 のカイネ
テ ィクスを詳 しく調べ る必要が ある。 ここで は、照射 下の格 子欠陥の生成量 を反応速
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こ こで 矢 印 の上 の 記 号 は反 応 定 数 で あ る。 ま た 、V,1,V2,VPは 各 々単 原 子 空 孔 、格 子 問
原 子 複 原 子 空 孔 、VP対 で あ る。 複 原 子空 孔 よ りも大 き な原 子 空 孔集 合 体 の形 成 は 、高
次 の反 応 で あ るか ら考 え な い こ とにす る。 照 射 した 電 子 線 の エ ネ ル ギ ー が15MeVで あ
るか ら、 複 原 子 空 孔 が 照 射 に よ って 直接 作 られ る過 程 も考 慮 した 。 上 の反 応 に対 応 す
る速度 方 程 式 は
!1!1[ll11-K
,-K.【 ・][v]-K.[v]-2K,,[vf-K.[J7]([P,1-[JZP])+Krv2[・1[v,]
響 一解 称 砺[胴 一塩 【・ト㌔[η 冊 砺 田囲
4影]
-Kb+Kv、[J7]2-Km、[・](v、1





で与 え られ る。但 し、K1,K2は 欠陥の生成率 と照射量の積であ る。 これ らの方 程式は、
解 析的 には解 くこ とがで きないので、数値 的解 法に訴え た。表3.1.2は 、計算 に用い た
各係数 の値 を示 して いる。η.とηv2は、それぞれ単位照射量 当た りの単原子空孔 と複原
子空孔の 生成 量、iは ビーム電流であ る。照射量φと時 間tは、φ=i・tの関係 にあ る。2っ
の格子欠 陥の相互作 用に関する反応定数は、移動す る格子欠陥の拡散定数Dと 相互作用
半径Rの 積 で与 え られ る161)。相 互作用半径 は、一律 に5Aと した。 これは、 弾性的相互
作用 が及 ぷ程度 の大 きさである と考え られて い る162)。D、とD,は 、 それぞれ格 子間原子
と単 原子 空孔 の拡 散定 数で 表
3.1.2反 応定数の定義と計算に用いた数値
あ る。通 常 、格 子 間原 子の
室温における拡散定数 は単










す ぎて結 果 が再現 され なか ったの
で、単原子空孔の100倍 とした。格子
間原 子 の拡 散 定数 は現在 も良 く分
か っていない様なので、この値につ
いては将来 さ らに吟味す る必要があ
ると思われる。ただ し、照射下のイ
オ ン化の影響を考え ると、格子間原
子は単原子空孔 よりず っと高速 に拡
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よって決 ま る因子で あ る161)。ここでは、稜 の長 さがA,B,Cの 直方体 を仮定 した。P原 子
が存在 しない場合 には、式(3.1.11)、式(3.1.8)の右辺第5項 、及 び式(3.1.9)の右 辺第6項 を
無視 すれ ば良 い。
図3.1.8は 上 の速度方程 式を数値 的に解 いて得 られた単原子空孔、格 子間原子、複原
子 空孔 、VP対 の濃度 の照射量 依存性 を示 して い る。Pが ドープ されて い な い場合 に
は、複原子空孔 の濃度 は照射量 にほぼ比例 して増加す る。一方、Pが ドープ されている
場合 には、複原子空孔 の生成 は低照射量域で著 し く抑制 され、VP対 の増加率が低下す
る と高 い割合 で増 加す る ことが知 られ る。 これ らの振 る舞い は、 図3.15の 実験結果 と
良 く似 て い る。単原子空孔 と格子 間原子の振 る舞 い も考え合 わせ る と、 この結果は次
の ように見 ることがで きる。即ち、Pが ドープ され ていない場合 に複原 子空孔 の濃度が
照射量 に比例 して増加す るのは、単原子空孔濃度 が照射初期 に定常値 に達 す るため、
及 び格子 間原子濃度が急速 に0に 近づ くためであ る。その場合、式(3.1.10)よ り複原子空
孔 の生成率 がほぼ一 定であ る。また、Pが ドープ されて いる場合 に、 ご く低照射量域で








以上のよ うにホール効果測定の結果の解析か ら複原子空孔やVP対 の濃度及びそれ ら
の荷電状態が求め られた。次節では、これ らの結果を もとに複原子空孔とVP対 の陽電
子捕獲率の荷電状態依存性を決定する。
3.2複 原子空孔の陽電子捕獲率の荷電状態依存性
前節 の結 果、試料PHに は複原子 空孔 とVP対 が、試料PW,BWそ してBHに は主 に複原
子空 孔 が含 まれて い るこ とが結論 され る。 また照射 量 と ドーパ ン トの組 み合 わせ に
よ って、複原 子空孔 とVP対 の荷 電状態をV2+,V20,Vi,V22一とVPo,VPの 間で制御 でき る こ
とが結論 され る。 ところで、陽電子 は正 電荷 を もつ粒 子であ るか ら、欠 陥の陽電子捕
獲率 はその荷 電状態 に強 く依存す る と思われ る。 そ こで、上 の試 料 につ いて陽 電子寿
命測定 を行 い、各荷電状態の複原 子空孔 とVP対 の陽電子捕獲率 を求めたので本節 では
その結果 につ いて述 べ る。
試料PWとBW中 に含まれる複原子空孔の殆 どはV20の 荷 電状態 にあ るので 、先ず これ
らの試料 につ いて測定 を行 った。図3.2.1に 示す よ うに、寿命 スペ ク トルの2成 分解析か
ら格子欠 陥 に起 因す る寿命295psが 分解 された。図3.2.2は 、寿命 と強度の照射 量依 存性
を示 してい る寿命τ、の値は、 トラ ッピングモデルか ら期 待 され る寿命τ1TMと良 く一致 し
てい る(P.40の 式(2.6.26・-30)とそれ以下の記述 を参照)。 従 って 、 この モデル による解
析 が可能 であ る。即ち、寿命τ2は原子空孔型格子欠陥 に捕獲 された陽電子の寿命 と考え
て よい。㌔はその成分が寿命 スペ ク トル に 占める割合で あ る。 図3・2・2から、寿命r2の 値
は照射量 に依 らず一定(～295ps)で あることが知 られ る。一方、強度12は照射量 と共 に増
















子欠 陥 の種 類 は照射量 に無 関係で 、その
濃度 だ けが照射 量 と共 に増加す る とい う
こ とで ある。上 述 した ように、 これ らの
試 料 には主 にV20が 含 まれて いるので、寿
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図3.2.2寿 命 と強 度 の照射量 依存性。
τ、刪は トラ ッピングモデルを用 いた とき
の寿命τ、の値 であ る。
る。そ こで、 この寿 命に対応す る陽電子捕獲率 を求め、複原子空孔 に 由来す る赤外 吸
収測定 の結果 と比較 した。図3.2.3は陽電子捕獲率 と赤外吸収係数 の照射量 依存性を示
してい る。両者 の振 る舞いが良 く一 致 してい るこ とが知 られ る。 また、3.4節 で述 べ る
ように 陽電 子捕獲率 は焼鈍挙動 も含めて赤外 吸収測定の結果 と一致 す る。以上 よ り、
寿命r2(295ps)はV20に 起 因 して いる と結論 され る。
ここで求 め たV20の 寿命値 は、Motoko等M'ss)が 見 いだ した複原 子空孔 に捕 獲 された陽
電子 の寿 命 値 と良 く一 致 して い る。 しか し、Dannefaer等78'79)、Fuhs等81'82)そ して
Shimotomai等zz)が 主 張す る複原子空孔 の寿命値318～327psと 比べ る と20ps以 上 も短 い。
Dannefaer等 は 中性子照射 したSiの 測定か らその よ うな値を得て いる。 しか し、1.3.1節
で も述 べ た ように、中性子照射で は複原子空 孔 よ りも大 きな原子空孔 クラスター も相
当量導入 され るので、Da皿efaer等 が見 いだ した寿 命が純粋 に複 原子空孔 のみによって
いた とは考 え難 い。 また、Fuhs等 やShimotomai等 は電子線 照射 したSiの 測 定か ら寿命
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値 を決定 したが、寿命τ2に対応す る強
度 が10-20%と か な り弱 い ことか ら、
測定誤差 の影響 を大 き く受 けてい ると
考 え られ る。本研究 の結果で は、寿 命
τ2に対 応す る強度 は最大50%に 達 して
い るか ら、デー タの信頼性 に関 しては
彼 らの もの よ りは高 い と考え られ る。
前節で求 めた複原子空孔の濃度 を も
と に、 式(2・6・13)か らV20の 比捕 獲率
μv20を求め ると1.7×1015s'1で あ った。















































次 に、試 料BHに つ いて見てみ よう。 この場合 、照射量が1×1017e/m2以 下の とき複原
子 空孔の荷 電状態 はV2+で あ り、照射量がそれ以上 にな るとV20の割合が増す。図3.2.4は
寿命 スペ ク トル の2成 分解析か ら得 られ た寿命 と強度 の照射量依存性を示 して いる。原
子 空孔 に よる寿命値 はこの場合 も295psで あ った。従 って、 中性の複原子空孔に よる寿
命 を観測 してい ると考 え られ る。図3。25は 捕獲率 の照射量依 存性を示 して いる。照射
量 が1×1017e/m2以 下の とき、陽電子捕獲が観測 されな いことが知 られ る。上で述 べた
よ うに、この照射量域では複原子空孔の荷電状態がV2†で あることを考慮す ると、V2+の
陽 電子捕獲 率 は非常 に小 さい と緒 淪され る。 これ は、陽電子 とV2+の 間には クー ロ ン斥
力 が働 いてい るため と考 え られ る。照射量が1×10i'clm2L■ 上 にな ると、捕獲率 は照射
量 に対 して直線的 に増 加す る。これは、 この照射 量域で はV20の 割合 が増加 し、かつ複
原 子空孔の濃度 が照射量 に比例 して増加 す るこ とに よる。以上 の振 る舞 いは、赤外 吸
収測定 の結 果 と良 く一 致 してい る。 また、前節で求 めた複原子空孔の濃度を用いてv20
とV2+の 比捕獲i率を求める と、それぞれ8×10i4s"iと1014s"iLX下 であ った。 これにつ いて
も後 で議論 す る。
次 に試 料PHに つ いて 見てみ よ う。 この場 合 、試 料 は様 々な荷 電状 態の複 原子空 孔
































































ロ ユ 　 ヨ き
FLuENcE(x1・i'・t・mz)な か った。 これ は、VP対 と複原子空
孔の寿 命値 が近 接 してい る上 に、 そ図3.2.4寿 命と強度の照射量依存性(試 料(BH))
れ らの スペ ク トル強度 が それ ほ ど高
くない ためで あると考え られる。そこで 、寿 命τ2とT3の値 を固定 して3成 分解析す るこ
とに した。VP対 の寿 命 と してはMakinen等 が報告 して いる248ps86'87)を採用 した。 この
値 はVP対 の空隙寸法が原子空孔 と同程度 である ことを考 え る と、合理 的な値であ る。
また、後 で述べ るように、高濃度にPを 添加 した試料 の寿命 測定 か らVP対 の寿命 は248
psと 求 め られ たこ ともこの仮定を支持 して い る。Vノ とVia寿 命 は、熱処理 に よって
VP対 を消去 した試料の寿命測定か ら求 めた。その結果 、V22一とV2一の寿命 はそれぞれ323
psと310psと 求 め られた。 この よ うに、複原子空孔 の寿 命 はその荷 電状態 に依存す る
が、 これ につ いては次節 で詳述す る。
試料PHは 、V22-,Viそ してV20を 含んでい るので、寿命τ3の値 は各荷 電状態 の複原子空
孔 の寿 命 に それ らの存在比 と捕獲 能の 比をか けた もの の和 にな る。存在 比 はフ ェル
ミ ・デ ィラ ック統計 よ り求め られ る(表3.2.1)が 、捕獲能 は これか ら求め るべ き問題
であ って、その具体 的な値 は未知で ある。従 って、寿命τ3の値 を明示す るこ とはで きな
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い。 そ こで、一 般 に負 の荷 電状 態の格
表3.2.1複 原子空孔とVP対の荷電状態の存在比(PH)子 欠 陥の 陽電子 捕 獲率 が クー ロ ン引力
相 互作 用 の ため に 中性 のそれ よ りも大S。mpl。Fluenc,¢ 輪f.2efwfvp。
一き
い こ とを考 慮 し、 第 ゼ ロ次近似 と し
PHlXs73-1・
て 寿 命 τ3を320psと お い た 。 近 似 の 度 合2x;54'『




も とで 求 め た 各 荷 電 状 態 の 複 原 子 空 孔7。 、 ・8。.144。.16
80xア30.7030、67
の 比捕 獲率 の相 対 比 か ら寿 命 を求め直
し、再 び 比捕獲 率 の相 対 比を求 めて寿
命 を求 め る とい う反 復作業 を繰 り返せば よい。 しか し、第 ゼ ロ次近似 と第一次近似 の
寿命 を比べて みて も寿命値 の相対変化は10ps程 度 であ り、その変化が捕獲 率 に もた ら
す変化分 は誤 差 の許容範 囲にあ った。この よ うな理 由か ら、 ここで は寿命τ3を320psと
す る第ゼ ロ次近 似 までの結果 を述べ るに とどめ る。
図3・2・6に示す よ うに、スペ ク トル は寿命τ、,τ2=248psそしてτ,=320psの 成分 に分解 され
た。 図3.2.7は寿命τ1と強度も,13の照射量依 存性 を示 して いる。寿命τ、は トラ ッ ピングモ
デル か ら期待 され る もの と良 く一致 して い る(前 述)。 図3.2.8は複 原子空 孔 とVP対 に
対す る捕獲率 の照射量依 存性を示 している。VP対 の捕獲率 は照射量が高 い ときに飽和
す る傾 向 にあ る。一 方、複原子空 孔の捕獲率 は照射初期 に急激 に増加 し、一度やや減
少 し、そ して再 び増加す ることが知 られ る。 この よ うな振 る舞 いは、前節で示 した複
原子空孔 の濃度 の照射量依存
性 と荷電状態の照射量依存性
を反 映 して い る と考 え られ
る。即 ち、試料PW,BWそ し



























































































































ユ 　 　 お
FLUENCE(xloi7elcm2)
捕獲率の照射量依存性(試料PH)
ま た 、 照 射 初期 に お け る捕 獲 率 の急 激 な増 加 は 、 表3.2.1か ら知 られ る よ うに 陽電 子 捕
獲 率 の 高 いV22tとV2'の 割合 が 高 い た めで 、φ=3×10i7e/cm2付 近 で捕 獲 率 が 一 旦 減少 す る
の はVノ の 割 合 が激 減 す る こ とに よって い る と考 え られ る。 実 際 、前 節 で 求 め た複 原 子
空 孔 の 濃 度 と以 下 で 求 め る 比捕 獲 率 の荷 電 状 態依 存 性 を考 慮 に入 れ て 捕獲 率 の照 射 量
依 存 性 を 求 め る と図 中の 実 線 の よ うに な り、 実 験 値 が 再 現 され る こ とが 知 られ る。
次 に 、 前 節 で 求 め た複 原 子 空 孔 とVP対 の濃 度 を も とに 、V22-,Vi,V20そ してVP,VPo
の 比 捕 獲 率 を求 め て み よ う。 各 荷 電 状 態 に あ る複 原 子 空 孔 とVP対 の 比捕 獲 率 を μノ,
μガ,μ 帚 μゴ,pavpoと す る と複 原 子 空 孔 とVP対 の捕 獲 率 は・ 一 般 に
κ。、一(r.,(μF22一ル、2'+Ptv,'fv2　+Ptv20f,,o)(3.2.1)
κUP-Cptp(μ ガ ル ー+μ四〇ルo)(3.2.2)
と表 さ れ る 。 こ こで 、4iは 荷 電 状 態 がjで あ る格 子 欠 陥iの 存 在 比 で あ る。 これ らの 値
は 、 表3.2.1に 示 され て い る。 複 原 子 空 孔 につ い て み る と、15×10i7e/cm2≦ φ≦3.0×











図3.2.9KIC対 厚 プ ロ ッ ト.○ はKv2/Cv2
v・sfvr2',口 はKv/Cv2v・sfvゴ,▽ はKvf/CvPv・s
fvp'の プ ロ ッ トを 示 す.
い る 。 ま た 、 こ の 領 域 で はVP'とVP。 が 共
存 し て い る 。 従 っ て 、 上 の 各 式 は1.5×




φ>3.0×1017e/cm2の 領 域 で は
κ。、/C.、 一μy、2噛1レ22-一(μ。2--pav20)1レ2-+Ptv20(32!D
κ,,,/C,,,==(PtVP--Ptupo)ノ ガ+Ptvpo(325)
と 書 くこ とが で き る 。 た だ し、 式(3・2・3)の 場 合 に はfv22-+fv广1、 式(3・2・4)の 場 合 に はfv22-
+fvi+fv20Nfvi+fv20=1、 式(3・2・5)の 場 合 に はfvP'+fvPo=1を 用 い た 。 図3・2・9はKv2/Cv2そ して
Kvp/Cvpの プ ロ ッ トを 示 して い る 。 図 中 の 実 線 は 式(3.2.3)一(3.2.5)の フ ィ ッ テ ィ ング を 示
して い る 。 こ れ ら よ り、 比 捕 獲 率 は 馬2}=2.9×10i6s'i,μv广1・ ・0×10i6s'1,μv20=8・1×1014s-i,
PtvP'=1・8×10i6s'i,μvPo=7・8×1014s-1と 求 め ら れ た 。Ptv20の 値 は 試 料PW,BWそ してBHに つ
い て 求 め られ た も の と 良 く一一致 して い る 。
表3.2.2は こ れ らの 値 と式(2.6.14)か ら計 算 さ れ た 捕 獲 断 面 積 の 値 を 示 して い る 。V20に
対 す る 値 は 、 全 て の 試 料 の 平 均 値 で あ る 。 ま た 、 こ れ ま で に 各 研 究 者 に よ っ て 報 告 さ
れ て い る もの に つ い て も 示 した 。 負 に 荷 電 した 複 原 子 空 孔 やVP対 の 比 捕 獲 率 は 中 性 の
そ れ に 比 べ て 約1桁 大 き な 値 を と る 。 一 方 、 正 に 荷 電 し た 複 原 子 空 孔 の 比 捕 獲 率 は 大 変
小 さ い 。 こ の こ と か ら荷 電 し た 複 原 子 空 孔 やVP対 と 陽 電 子 の 間 に は ク ー ロ ン ポ テ ン





告 されて いる値 と比




























3.1及 び3.2節 の結果、試料 の フェル ミ準位 は ドーパ ン トと照射量の組み合わせ によ っ
て制御 され 、それ に よって格子欠陥の荷 電状 態が変 化 させ られる ことが分 か った。 こ
の節で は各荷 電状 態 にある複原子空孔 の陽電子寿命 と捕獲率 の温度依 存性 につ いて述
べ る。表33.1は 用い た試料 の特 性を示 して い る。Pを ドープ したSi中 に含 まれ るVP対
は熱処理 に よってあ らか じめ消去 した。また、 ホール効果 測定の結果 、試料No.1と4の
フ ェル ミ準 位 は温 度 低
下 に伴 って そ れ ぞれ 伝 表3.3.1試 料の特性
導 帯 と価 電 子 帯 に近 づ
くこ とが 知 られ た。 試
料No.2と3に つ いては 自
由キ ャ リヤ ー 濃度 が 低
す ぎ る た め に 室 温 以 下















困難 で あ った。即 ち、これ らの試料の フェル ミ準位 は室 温以 下で は殆 ど変 化せず、そ
れぞれE,-O・34eVとEv+0・46cVの ところに ある。従 って、各試料 に含 まれ る複原子空孔
の荷 電状 態 は一定 で ある。
3.3.1陽 電 子 寿 命
図3.3.1乃 至3.3.3は 、それ ぞれ2成 分解析 によって得 た試料No.1～3の 陽電子寿命 と強度
の 温度依 存性 を示 してい る。試料No.4(即 ち、V2+の みを含 む)に つ いて は、10-・300K
の 間で陽電子捕獲は観測 されなか った。いずれの図で も寿命τ、の値 は トラ ッピングモデ
ル か ら期 待 され る もの とほぼ一致 している(前 述)が 、低温域 でややず れが大 きい。
しか し、低 温域で は強度 が90%以 上 にな るので、強度が僅 か に変動 しただけで捕獲i率
は大 き く変 わ る。 この ことを考慮す るとτ、とτ、刪は、まず まず一 致 して いる と考 え られ
る。
図3.3.1及 び3.3.2か らV22一とViの 陽電子 寿命(τ2)は温度 に強 く依 存す る こ とが知 られ
る。一 方 、 図3・3・3はV20の陽電子寿命 が温度 に よ らず ほぼ一 定 であ る こ とを示 して い
る。 これ らの 温度 依 存性 につ い て議論 す る前 に、寿命 の荷 電状 態依 存性 について見
る。
図3.3.4は 、10Kと300Kに お ける寿 命値 の荷電状 態依 存性 を示 してい る。10Kに おけ
る陽電子寿 命 は、複 原子空孔 の負 に荷電す ると共 に減少す る ことが知 られ る。また、
温度 上昇 と共 にVノ とV2'の陽電子寿命 は増加 し、300Kで はV20の 寿命値 を越え る。寿命
の変化 は陽電子 と電子の波動 関数 の重 な りの変化 を反映 して い る。即 ち、複原 子空孔
位 置の陽 電子 と電子 の波動 関数 の重 な りは複 原子空孔 に束縛 されて いる電子数 や温度
上昇 と共 に増加 す る。 これ らの原 因 と しては、束縛 電子 によ る電子密度 の変 化や、格
子緩 和 の誘起 な どが考え られ る。以下 で、 これ らにつ いて考察す る。
先ず 、温度 の影響が小 さい と考え られ る低温における値 について議論 す る。10Kお け
る陽電子寿命 の荷 電状 態依 存性 は直観 と一致 す る。即 ち、複原 子空孔 の ところの電子
密 度 が高 い ほ ど、言 い換え れば 陽電子の波 動 関数 との重 な りが大 きい ほ ど寿命が短
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その もの の形状が 中性の場合 とは異 な る
こ とが知 られて い る。 図3.3.5は 、複 原子
空 孔 の 電子 状態 をLCAO法 に よって 記述
した モデル22)を示 している。記号a崛b曜
气、は、群 論 における既約表現の名称 を表
す 。D3dはJahn-Teller変 形す る以前の複原
子 空孔 の対称 性で あ る。そ の とき、四重
に縮 退 したe。軌 道 が電 子に よ って部 分的
に 占有 され る(Vi,V20,V2+)と 、Jahn-
Teller変 形 が起 こ り対称性 がC2hに 低 下す
ると共 にe. ,,が分 裂す る。c。軌道 が4つ の
電子 に よって 占有 されて いる場合(V22-)
には、電子密度 分布 がD3d対 称性 に等 し く
な るので対称 性を変 化 させ るよ うな格子
変形 は起 こ らな い。 ただ し、Vi(c.)の 状
態(b。)に電子 が1個 付 け加 わ る場合 は、そ
の軌 道が全対 称 的にな るのでC2h対 称性を
(a)
(b)
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図3.35(a)=複 原子 空孔 の原子配置
(b)LCAO法 に よる電子準位
もつV22一が存在 し得 る165)。V2'の電子 は反結合状態 を 占有す るので、結合状態 にあるV20
と比べ る とエネルギー的 に不安 定で ある。従 って、複原子空孔 の最隣接原子 はそれ ら
よ りも外側 の原子 に よ って引 き寄 せ られ、外側方 向の緩 和 が誘起 され る と考 え られ
る。Samarasc)に よれ ば、V20か らV2'に 荷電状 態が変 化す る ことによ って約3%の 外側方
向の格 子緩和 が誘起 され る。 また、V戯 こつ いては反結合状 態 を占有す る2つ の電子 間
の クー ロ ン反発 に よって、複原子空孔周 りの格子 はVi,V20の 場合 よ り不安定 にな ると
考 え られ る。従 って、 さ らに外側方 向の格子緩和が誘起 され る と考え られ る。実際、
式(2・6・5)で電子密度nをNIV。f,(N:束 縛 電子数,V,f,:実効 体積)と お いて10Kに おけ る寿 命
値 か らV20,V2',V22一の実効体積 の比 を見積 る と、1:1・06:1・07とな る。以上 よ り・電子密
度 を減少 させ る方 向に格子緩和が働 くと考え られ る。 しか し、10Kで はその効果 は束縛
電子数 の増 加に伴 う電子密度 の増加 の効果 を上 回る ことはな いので、陽電子寿命 は負
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に荷 電す る と共 に減 少す ると考 え られ る。
次 に、 温度 の影響が現われ ると思われ る高温 のデ ー・…一タについて議論す る。図3.3.4に
よれば、温度 が上昇す るとV22一とV2'の陽電子寿命 は増加 し、300Kで はV20の 寿命値 を越
え る。 これは、温度上昇 に伴 い陽電子 と電子の波動 関数の重な りが減少 したこ とを意
味す る。 この原 因 として は、複原子空孔 の実効体 積の熱膨張(複 原子空孔周 りの原子
の緩和)が 考 え られ る。理論 的な研 究16i)によれ ば、複原子空孔 周 りの1%のBreathi皿9
relaxationに 対す る寿命値 の変化 は5psで ある。Breathingrelaxationと は、対 称性が変 化
しない様 な格 子緩和 ←一様収縮または一様 膨張)で ある。温度が10Kか ら300Kに 増加
した ときのV22一とViの 格子緩和 を この変 化率 か ら単純 に計算す ると、それぞれ12%と6
%に な る。 これ らは、Si結 晶 自身 の熱膨 張 と比べ る と非常 に大 きな値 で ある。 この よ
うな大 きな熱膨 張 は、複原子空孔周 りの格 子が"ソ フ ト化"し て いるな らば可能であ る
か も知 れな い。そ して、温度 上昇 に ともな って格 子が よ りソフ ト化 し、複原子空孔 の
体 積 膨 張が さ らに誘起 される と考 え られ る。 ところで 、V20の 寿命 値 は温度 に よらな
い。従 って、 この効 果は余剰 の電子 によ って もた らされてい ると考 え るべ きで ある。
一 般 に原 子 空孔 の実 効体積(原 子 空孔周 りの原子 の位 置)は
、弾 性歪 みエネルギ ー
(kQ2/2,k:力 定 数,Q:配 位座標)と 電子一格子相互作 用エネルギ ー(E。1(Q))の 和 が最小 に
な った ところで決 まる。今 の議論の場合 、電子絡 子相互作用 とは電子が反結合状態を
占有 した こ とに よ って複原子 空孔周 りの原 子が変 位す ることと見 るこ とが できる。電
子一格子相 互作 用エネルギ ーは配位座標Qの 関数で ある。V20の 寿命値 が温度 によらな
いの は、電 子一格子相互作用項が無視 で きることによると考え られ る。即 ち、複原子空
孔周 りの原子 の運 動 は調和振動子 とみなす こ とがで き、従 ってその平衡点 は温度 によ
らな い。一 方、Vノ とViの 場合には、余分 の電子 が付加す るためにE。i(Q)の項が無視 で
きな くな り原子 の運動は調和振動 か らず れ る と考え られ る。そ して、 その非調和性 の
ため に熱膨 張が誘起 され ることが期待 され る。
図3.3.1及 び3.3.2は 、寿命値が初 め10-100Kの 間で僅か に増加 し、次 に100K以 上で大
き く増加 す る こ とを示 して いる。 これは、複原子空孔周 りの原子が上 で述べ た熱膨張
だ けで な く、別 の 自由度 も持 っているため と考 え られ る。Si結 晶の格子定数 は100K以
上 で大 き く増 加 す る1邸7)ので、それ はsi結 晶 の熱膨 張に よ って いるか も知 れな い。勿
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論・上述 した よ うにSi結 晶 自身の熱膨張 は寿命値 に影響す るほ ど大 き くないか ら、Vノ
とv2一の余剰 の 電子が それ を増 幅 させ る効果 を持つ のであ ろ う。
3.3.2陽 電 子 捕 獲 率
1.3.2節で詳述 した よ うに、過去 の研究 に よれば陽電子 との 間にクー ロン引力相 互作
用が生 じて い るV22一とViの 陽電子捕獲率 は低 温で増加(負 の温度依存 性)す る。後 述
す るよ うに、本研 究 で もV22一とV2'の 捕獲率 が低温で増加 す るこ とが確iかめ られ た。一
方 、V20の 捕獲 率 も強 い温度依存性を持つ ことが 、Brandt等9。)やShimotomai:f}83)によって
報告 され て いる。(但 し、Brandt等 は観測 され た原子 空孔 を複 原子空孔 と断言 してい
ないが、照射条 件等 か ら考 え ると複 原子空孔 を観 測 して い ると思われ る。)し か し、
捕獲率 の負 の温度 依存牲 は クー ロ ン引力相互作用 に特有 の ものであ って、 中性 の複原
子空孔 に対 しては現 われない とい う認識 がいつ しか定着 して しま って いる。即 ち、Vノ
,V2一の よ うに長範 囲に及ぶ クー ロンポテ ンシャルを持つ捕獲 中心の捕獲率 は低温で増加
す るが、V20の ような クーロ ンポテ ンシャルを持たな い深 い捕獲 中心の捕獲率 は温度 に
依存 しな い と考 え られ てい る。 も し、BrandtやShimotomaiの 主張が正 しいので あれ
ば、 それ は複原 子空孔 の陽電子捕獲 に関す る詳細 を知 る うえ で重要 で ある と思われ る
が 、彼 らの 主 張 は殆 ど顧 み られ な く
な って しま った。研 究 者 に よ って見解
が異 な る原 因 は、1.3.2節 で述 べ た よ う
に、 複原 子 空孔 の荷 電 状態 が実験 的 に
特 定 され て い なか った点 にあ る。そ こ
で、 本研 究 で は複原 子 空孔 の荷 電状態
が特 定 され て い る試 料 を用 いて 捕獲率
の温 度依 存 性 を求 め た。以 下で その結
果 と考察 につ いて述 べ る。
図3.3.6に 示 す ように、V20の 捕獲率 は



























図3。3.6比 捕 獲 率 の 温 度 依 存 性(試 料
No.3)。 実線 は式(3.3.1)の フ ィッテ ィング。
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る。冒頭 で述べ たBrandt等 とShimotomai等 の主 張が正 しい ことが確 かめ られ た。捕獲
率 は 温 度 低 下 と共 に増 加 し、30K付 近 に ピー ク を 生 ず る 。 こ の 振 る舞 い は 、
Sh㎞otomai等 が消滅Y線 の ドップ ラー広が り測定 か ら得 たHパ ラメータの温度依存性 と
非 常 に良 く似 てい る。Brandt等 は液体窒素 温度以上 で測定 を行 った ので30Kの ピー ク
を観 測 して いないが、液体窒素温度以上 の振 る舞 いは本研 究の結 果 と良 く一致 して い
る。
以上 の結果 は どの よ うに解釈すれば良いので あろ うか。Brandt等 は、V20が 浅 い捕獲i
準位 を伴 って いるためにこのよ うな温度 依存性が現 われ る と考 え た。即ち、浅 い準位
に捕獲 された陽電子 は温度が高 い と容易 に熱離脱す るが、低温 にな ると熱離 脱の確率
が減少 して捕獲 率が増加す る。所謂A+(中 性の アクセ プタ ーが さらに一個 の正孔を捕
獲 した状 態)やD'(中 性の ドナ ーが さ らに一 個 の電子 を捕獲 した状態)中 心 のよ う
に、電気 的 に中性で あ って もゆ るい束縛状 態が形成 され る場合が あ ることが知 られて
い る166)。Brandt等は彼 らが提案 した浅 い準位 の起源 については殆 ど触れて いないが、 も
しか した らA・とD一中心 とのアナ ロジーか らそれ を思 い付 いたのか も知 れない。A+とD-
中心 は、 シュ レデ ィ ンガー方程式 に対 す る二 電子原 子系 の問題 と して知 られ てい る
闘
。一方 、 この問題 を中性 の格子欠 陥 と電子 の間に分極 ポテ ンシャルが存在す る とし
て解 く方法が ある。即 ち、1個 の電子が近 づいて くると、本来 中性 の欠 陥はその電子が
及ぼす電 場 のために電気 的に分極 し、その結果 と して 中性 の欠陥 と余分 の電 子の間に
引力相互 作用 が働 くと考え るので ある。 この取 り扱 いは、かな り荒 っぽい方 法である
か ら上 の アプ ロー チに比べ る と正確で はな いが、中性状態 の電子 の波動 関数 の広が り
か ら余分 の電子 の束縛エネルギ ーの 目安が得 られ るので直観 的 に分 か りやすい。理論
的 な計算70)に よる と束縛状態の有 無は、分 極率 の大 き さに よって いる。その計算 に よ
れば、 電子又 は正 孔 の広 が りが大 き く大 きな分極率 を持つ浅 い ドナーやア クセプ ター
は余分 の電 子 に対 して捕獲 状態 を与 える。 しか し、浅 い ドナーや ア クセプ ターた 比べ
る と、V2。の電子の広が りはかな り小さ く、その分極率 は捕獲状 態を与え るほ ど大 き く
ない。従 って 、V20が 浅い捕獲準位 を持つか どうか は疑問であ る。 また、そ もそ も浅 い
捕獲 準位 が あ るとい うこ とだけで30Kの ピー クを説 明す る ことは 出来 ない。何故 な ら
ば、 浅 い捕 獲 準 位 が あ る場 合 に は捕獲 率 は低 温 で一 定 値 に近 づ くか らで あ る(後
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述)。
それで は、v20の 捕獲率の温度依存性は何 に原因が ある と考え るべ きで あろ うか。図
3.3.7は、Puska等'eに よ って計算 された原子空孔寸法 に対す る陽電子 と原 子空孔 の結 合
エ ネルギ ー の依存 性 を示 して い る。複原 子空 孔 は陽電 子 に対 す る深 い捕獲 中心 で あ
る。欠 陥の陽電子捕獲 を支配す る重要な要 因 の一つ は、結合エネル ギーの散逸過 程で
あ る。例え ば、金属 中の原子空孔の場合 は電子 正孔励起がエネルギ ー散逸 の主過 程 に
な ってい る'の。金属 中の 自由電子密度は半 導体 中のそれに比べて桁違 いに高 く、フ ェル
ミ面 を満 た して い る。 その ため 、電子一正 孔励 起が効 率良 く起 こる。半導 体 の場合 に
は、禁制帯が存在す るので電子一正孔励起 の効 率 は禁制帯 幅 と結合エネル ギーの大小関
係 によ って決 まる。即ち、結合 エネルギーが禁制帯 幅 よ りも小 さい場合 には、その効
率 は低 い。逆 に、結合 エネルギ ーが禁制帯幅 と同程度 か、或 いはそれ以上 の場合 には
その効 率 は相対 的に高 くな る。また、半 導体 において は局在電子励起 や多 フォノ ン放
出過程 も可能なエネルギ ー散逸過程 とな る。Puska等 の理論計算wa)による と、結合エネ
ル ギーが電子一正孔励起 または局在電子励起 によ って散逸 される場合 には、捕獲率 は大
変 弱い温度依存性 しか持 たない。従 って 、V20の 捕獲率 の温度依存性 を説 明す るために





































図3.3.8配 位 座標モ デル
出過 程 は、 半導体 中の深 い不 純物 に よる電 子(又 は正 孔)捕 獲 に対 して 提案 され た
171)
。 図3.3.8は 、多 フォノ ン放 出による捕獲過 程を記述 す る配位座標 モデルを示 して い
る172)。電子 が 自由な状 態 と捕獲 されて い る状態 は ポテ ンシ ャル 障壁 で仕切 られ て い
る。電子 はこの 障壁を乗 り越 えて捕獲状態 に移行 す る。Sumi'73)は断熱近似 によ って こ
の問題 を扱 うことによって、比捕獲率 を
pa・・pa。(300T)3/2畷 一急 〉(s-・) (3.3.1)
と与 え た。 ここで、μ。=3・4×1016(hv/40meV)(m/m*)で あ る。hvは 、放 出され るフォノ ン
のエネル ギー、EAは 自由な状態 と捕獲状態 に対す る断熱 ポテ ンシ ャルの交差 点にお け
るエ ネルギ ー障壁 の高 さで、後で述べ る電子輅 子相互作用 の程度 に よって決 まる。実
験 的 に求 め られ ているEAの 値 は捕獲 中心 によ って異 な ってお り、数meV-0・6eVの 程度
で あ る。 図3.3.6中 の実線 は式(3.3.1)のフ ィッテ ィ ングを示 してい る。 これ よ り求め ら
れ たEAの 値 は2mcVで あった。(si中 の 陽電子 の有効質量 は静止質量 に殆 ど等 しい こ と
が知 られて いる174)。)こ の ように、V20の 陽電子捕獲率 の温度依 存性は式(3.3.1)によ っ
て記述 す る ことが できる。4.2Kか ら30Kに かけて の捕獲率 の増 加は、式(3.3.1)の指数項
に よる。即 ち、ポテ ンシャル障壁を乗 り越え る熱活性化過程 と解釈 され る。 また、30K
以上 の依 存性 は前指数因子 によると考え る ことがで き る。 この前指数 因子 は 自由状態
の状 態密度 に起 因す る項で、捕獲過程 と再放 出過 程 を考慮 した際 に詳細平衡の原理 か
ら要 請 され る。
一般 に、多 フ ォノ ン放 出過程 は、電子 が格 子欠陥の捕獲 ポテ ンシ ャルの助 けを借 り
て 自己局 在す るために引き起 こされ るか ら、局在 す る電子 と格 子欠 陥周 りの格子の強
い相互作 用が不 可欠で ある1756従 って、原子空孔に捕 え られ た陽電子 も原子空孔周 りの
格子 と強 い相互作用 を持 たな ければな らない。即 ち、 陽電子が原子空孔 に捕え られ る
と原 子空 孔周 りの格子 は系の全 エネル ギーが最小 にな るように歪む。最近 の第一原理
計算176'177)によ って 、GaAs中 のAs原 子空孔 に捕え られ た陽電子 が強 い格子変位 を もた ら
す 可能性 が示 されている。そ のような格子変 位がV20+陽 電子系 に対 して可能で あるか
否 か につ いては確 かめ られて いないが、V20が 陽電子 に対す る深 い捕獲 中心で陽電子 を
強 く局 在 させ るのな らば十分 に起 こ りえる と思われ る。いず れに して も、V20の 捕獲率
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の温度 依 存性 を理解 す るためには さ
らに進 んだ研 究が必要 であ る。
図3・3・9は試 料No・1と2、 即 ち、V22一
とV2'に 対す る捕獲 率 の温度依存 性を
示 して いる。先 に示 したV20に の場合
とは異 な り、 これ らの捕獲 率 は温度
低下 に ともな って増加 し、100K以 下
で は飽和 す る傾 向に ある ことが知 ら
れ る。 また、100～300Kの 温度範 囲で
捕 獲率 はほぼT'32に 比例す ることが知
られ る。























図3.3.9比 捕 獲 率 の 温 度 依 存 性(試 料No.1とNo.2)。
実 線 は 式(3.32)の フ ィ ッテ ィ ン グ 。
ロン引力相互作用 に原 因が あると考え られ、・フォノン ・カスケー ド捕獲肌)・や浅い捕獲
準位 を伴 った"2ス テ ップ捕獲'7s'179)"が提案 され た。V22一やV2一の陽電子 に対す る捕獲 ポテ
ンシャル は、 図3.3.10に 示す ように空孔 中心の深 いポテ ンシ ャル に長距離…の クー ロ ンポ
テ ンシ ャルが付加 した ものであ ると考え られ る。そ して、 この クーロ ン相 互作用 のた
めに浅 いRydberg状 態 が形成 され ると考え られ る。(Rydberg状 態 とは、例 え ば水素原
子 に束縛 され た電子 が形成す る離散 準位 の こ とで あ る。)そ もそ も フ ォノ ン ・カス
ケー ド捕獲 機構 は、電子(又 は正孔)が 正(又 は負)に 荷 電 した不 純物 に捕獲 され る
ときに現 われ る捕獲 断面積の負の温度依存性 を説 明す るために提案 され たモ デルで 、
電 子(又 は 正 孔)が 密 に 存 在 す るe+
Rydbcrg状 態間 を フ ォノ ンを放 出 しな
が ら連 続 的 に遷 移 す る とい う もので あ
る 。Lax9')に よ れ ば 、 捕 獲 断 面 積 はT'"
(n=1・-4:光 学 フ ォ ノ ン放 出,n=15:音 響
フ ォ ノ ン放 出)に 比 例 す る 。100・-300K
の 振 る舞 い は確 か にLax理 論 の 予言 す
る範 囲 内 に あ る。 しか し、 この モデ ル
NegativeNeutral















図3.3.112段 階捕獲 の概念 図 図3、3.12配 位座標 モデル
に よ って100K以 下の捕獲率 の飽和 を説 明す る ことはで きない。 また、1.3.2節 で述べ た
よ うにPuska等 の理論 的な計算 によれば、 フ ォノ ン ・カ スケー ドによるRydberg状 態 間
の遷 移確率 は陽電子のバル ク消滅率 よ りはるか に低 い男)。これ は、フ ォノ ン ・カスケー
ド遷移 が起 こるな らば、陽電子は空孔内部 の基底 状態 に至 ることが 出来ない ことを意
味す る。一方 、彼 らの計算結果 によれば、あるRydberg状 態 に捕え られた陽電子が基底
状 態 に遷移 す る確率 はバ ル ク消滅率 よ りはるかに高 い。以上 の ような理論 的考察 か ら
Puska等 は負 に荷 電 した原子空孔の陽電子捕獲 はRydberg状 態を介 して2段 階で起 こると
結 論 した。即 ち、図3.3.11に 示す よ うに 自由な状態 にあ る陽 電子 は、まず浅 いRydberg
状 態 に捕 え られ る。その一部は引 き続 き基底状態 に遷移 し、一部 は 自由な状態へ熱離




で与 え られ る。 ここで、Cvは 欠陥密度 、Ebは 自由状態 と浅 い状態のエネル ギー差 であ
る。ηは深い状態への遷移確率で、上で も述べ た ようにその温度依存性 はエネルギー散
逸過程 に よってい る。局在電子励起が主過程であ る場合、ηは温度 に殆 ど依存 しない。
そ して、 その遷移確 率 は1011-10i2s-iのオーダーで あ る。一方 、多 フォノ ン放出過程 が
68
主 過 程 で あ る場 合 に は、η・-v,ffexp(-EA/kT)のよ うな 温度 依 存 性 を 持 つ 。v,ffは 、実 効 的な
ジ ャ ンプ振 動 数(10'2-・lOi3s'i)であ る。 図3.3.12に 示す よ うに、EAはRydberg状 態 と捕 獲状
態 の ポテ ン シ ャル 障 壁 で あ る。 この場 合 に は、 式(3.3.2)中 の ηと指 数 関数 項 が それ ぞ れ
v
。ffとexp(一(Eb-EA)/kT)で 置 き換 え られ るだ けで あ る か ら、 形 式 的 に は 式(3.3.2)が そ の ま
　 ラ
ま適用で き る 。 いつれのエネルギ ー散逸過 程が起 こるかを決定す るこ とは陽電子捕
獲 機構 を 明 らか にす るうえで重要 であるが、 いつれの過程が起 こ る場合で も比捕獲率
は同 じ式(3.3.2)で記述 され るか ら、比捕獲率の温度依存性のみか ら区別す るこ とは困難
である。 しか し、上で述べたよ うにv20の 陽電子捕獲が多 フォノン放 出過 程に よって記
述 され る可能 性があ ることを考慮す ると、Rydberg状 態か ら基底状態へ の遷移 も同様で
あるか も しれな い。
図3.3.9中 の実線 は上 式の フ ィッテ ィングを示 してい る。全 温度範 囲で実 験結果が良
く再現 され るこ とが知 られ る。表3.3.2は フ ィ ッテ ィ ングの結果得 られ たM,Ebの 値 を
示 して い る。Ebの 値 はV22一とV2'に対 してそれ ぞれ21meVと11meVで あ った。s状 態のn




で与 え られ る。 ここでm,ゴ はそれぞれ静止質 量 と有効質量 である。 陽電子 の有効質量
は静止 質量 に殆 ど等 しい174)。EAの値 が小 さい と仮 定す る と、得 られ たエネ ルギ ーは
n=3,4程 度 のRydbcrg状 態 に対応す る。唯一 つのRydberg状 態が陽電子 を捕獲 す るとは物
理 的に考え難 い。従 って 、上で得 たエネ ルギ ーや量子数の値 は、捕獲 に関与す る複数
のRydberg状 態 の平 均 的な値 を示 して いる と解 釈す るのが妥 当で あろ うと思 われ る。













PやBを 適度 に ドープ した試料 中に電 子線照射 に よって導入 され る格子欠 陥は、主 に
複原子空孔 とVP対 であ る。 これ らの格 子欠陥は焼鈍に よって消滅 し、各種 の原子空孔
集合体 を形成す る と予想 され る。本節 では、15MeVの 電子線 を照射 した試料の焼鈍過
程 につ いて述 べ る。用 いた試料は3.1節 で用 いた試料PH-4とBW-3及 びBH-8で あ る。先
ず等時焼鈍 に よって焼鈍温度や焼鈍過程 の概 略を求めた。次 に、等 温焼鈍 に よって焼
鈍 の活性化 エネル ギーや焼 鈍過程 の詳細 を調べた。以下で それ らにつ いて述 べ る。
3.4.1等 時 焼 鈍
図3.4.1と3.4.2は 、それぞれ試料BH-8とBW-3の スペ ク トル に対 し2成 分解析を行 って
得 た寿 命 と強度 の等 時焼鈍 に対す る依存性 を示 してい る。焼 鈍時 間は各 温度 で20分 で
あ った。2つ の試料 の焼鈍挙動は、殆 ど同 じで あるこ とが知 られ る。従 って 、焼鈍過程
に対す るBの 影響 は非常 に弱い と考 え られ る。欠陥 に由来す る寿命τ、は、照射 直後 には
約295psで あるが、一275℃,-375℃ そ して一425℃ の焼鈍 に よって、それ ぞれ～350ps,
-400ps ,そ して一 500psに 増加す る。 この よ うな寿命値 の変化 は、 それぞれの温度 領域
で支配 的な格子 欠 陥の種類 が変化する ことを意 味す る。即 ち、短 い寿 命を与え る原子
空孔 は焼鈍 に よ って 消滅 し、長い寿命 を与 え るよ り大 きな原子空孔集合体 に変わ って
い くので あ ろ う。
図3.4.3は 、寿命τ2に対す る捕獲率 の等 時焼 鈍 に対 す る依 存性 を示 して いる。図中の
点線 は、寿 命τ2が295ps,350ps,400psそ して500psの それぞれ隣 り合 った2つ の寿命の重
みつ き平均 であ る と仮定 して求めたそれぞれ の成分 に対す る捕獲率 を示 している。寿
命295psの 成分 は、275℃ 付近で激 減す る。 この焼 鈍温度 は、 これ まで に報告 されてい
る複原子空孔 の焼鈍 温度22)と良 く一致 してい る。 この成分が複原子空孔 によ っているこ
とを さ らに確認 す るために、その捕獲率 と複 原子空孔 に由来す る赤外 吸収係数の焼鈍
















































































































































































数 のそれ と良 く一致 していることが知 られ る。従 って、寿命295psの 成分 は複原子空孔
に よって い る と結論 され る。
寿命295psの 成分 が300℃ 付近 で減少す る と、寿命350psの 成分が増加 す る。寿命350
psの 成分 が375℃ 付近で減少す ると、寿命400psの 成分 が増 加す る。 また、寿命400ps
の成分 が375℃ 付近 で減少す ると、寿命400psの 成分 が増加す る。 これ らは、焼鈍温度
の上昇 に伴 って よ り大 きな原子空孔集合体 が形成 され るこ とを示 して いる。 この振 る
舞 いは、試 料PH-4の 場合 と同様 であ ったので、後で ま とめて議 論す る。
図3.4.5は 、2成 分解析 によって得 た試料PH-4の 陽電子寿命 と強度 の焼 鈍挙動 を示 して
いる。欠陥 に 由来す る寿命τ2は照射直後 には約300psで あ るが、～175℃,～275℃,・-375℃
そ して一 425℃の焼鈍 によ ってそれぞれ一・320ps,～350ps,一一400psそ して一500psに 増加す
る。 この振 る舞 いは、175℃ 付近 の変
化 を除 いて 、試料BH-8とBW-3の それ
と良 く似 て い る。試料PH-4はP原 子を
一10i6cm'3含んで い るか ら、照射直後 に
は主 に複原 子空孔 とVP対 が形成 されて
い る と考 え られ る。従 って、照射直後
に観 測 され る寿命300psは 複原子空孔
とVP対 の寿命 の重 みつ き平均で ある。
過去 の研究 によれ ば、VP対 の焼鈍温度
は100-200℃ で あ る。従 って、IOO・-200
℃で寿命 値 が300psか ら320psへ 増加す
る原 因は短 い寿命 を与え るVP対 が消滅
し、寿命320psを 与え る複原子空孔 が
支 配 的 にな る た め で あ る思 わ れ る。
(複 原子空孔 の寿 命が試料BH-8とBW-
3の それ と異 な るの は、前節 で既 に述
べた ように複原 子空孔 の荷電状態が異


































図3.45寿 命 と強度の焼鈍温度依存性(試 料PH-4)
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25-225℃ の温 度 領 域 で 寿命t3を320psに 固定 して3成 分 解 析(バ ル ク、VP対 、 複 原 子 空
孔)を 試 み た が 、 装 置 の分 解 能 に よる制 限 の ため に 、 十 分 な 結 果 が 得 られ な か った 。
即 ち 、 こ こで はVP対 の寿 命 値 が 決 定 され なか った 。 そ こで 、3。2節 で 行 った の と 同様
に、VP対 の寿 命 値 と して はMakincn等 に よ って 報 告 され て い る値248psas's6)を 採 用 して
3成 分 解 析 を行 っ た。 ま た 、250・-325℃,350-375℃,400-500℃ に お け る焼 鈍 後 に は 、 寿
命 を350ps,400psそ して500psを 与 え る格 子 欠 陥 が 支 配 的 に な るの で 、 そ れ ぞ れ の 温 度
領 域 で は 寿 命 τ2とr3を そ れ ぞ れ320psと350ps,350psと400psと500psに 固 定 して3成 分 解
析 を 行 っ た。
図3.4.6は 、3成 分 解 析 の結 果 得 た寿 命r、と寿 命248ps,320ps,350ps,350ps,400ps,500ps
に対 応 す る強度 の 等 時焼 鈍 の振 る舞 い を示 して い る。 この3成 分 解析 に よ るX2(goodness
offitting)は 、2成 分 解 析 のそ れ よ り向上 して い た 。 この 解 析 か ら個 々の寿 命 成 分 の 挙 動
を 追 跡 す る こ とが で き る。 強 度1は 格 子欠 陥 の 濃 度 に比 例 しな い 。 そ こで 、 捕 獲 率 を求
め 、 そ の焼 鈍 挙 動 に つ いて 以 下 で議 論 す る。
図3.4.7は 、3状 態 トラ ッ ピ ングモ デル
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(式(2.6.26～30)参 照)に 基 づ い て 求 め
た捕獲率 の焼 鈍過 程 を示 して い る。下
付 きの数字 は対応 す る寿命値 を示す。
K248は150℃ 付近 で減少 し、225℃ で検 出
限界以 下 にな る。上述 したよ うに、 こ
れはVP対 の焼鈍温度40'41)と良 く一致 して
い る。 また、後述 す るよ うに、 この焼
鈍 過程 の活 性化 エネル ギ ーは過 去 に得
られ た もの40'41)と良 く一 致 す る。従 っ
て、寿 命248psはVP対 に対応 してい る
と結論 され る。K32。はK248の減 少 に伴 い
増加 し、175℃ で最大値 を示す。 この増
加 は、VP対 か ら解 放 され た原 子空孔が

























































































図3.4.7捕 獲率 の焼鈍温度依存性 図3.4.8K320と 複原子 空孔 に由来す る赤外 吸収
の吸収係数 の比較
ためで ある と考 え られる。K32。は、275℃ 付近か ら減少 しは じめ350℃ で検 出限界以下 に
な る。
ここで 、K32。が複原子空孔 によ ってい ることを確かめ るために・複原子空孔 に由来 す
る赤外 吸収 ピー クの焼鈍過程を求め捕獲 率 のそれ と比較 した。 図3.4.8は その結果 を示
して い る。捕獲 率が175℃ で最大値 を示す ことを除いて、両者 は良 く一致 していること
が知 られ る。 これ よ り、175℃ 付近 の振 る舞 いを除いたK32。は複原子空 孔の生成 ・消滅
過程 を示 して いる と考 え られ る。175℃ における捕獲率 の最大値 は、複原子空孔 とほぼ
同 じ寿 命 を与え 、かっ それ よ りも低 い熱 的安定性 を もつ別種 の格 子欠 陥の形成 と消滅
に由来 して いる と思われる。VP対 か ら原子空孔が解放 され る と、それ らはVP対 や複原
子空 孔 と結 合す ることによってV2P複 合体 や三重原 子空孔(V,)を 形成 す ると思われ る。
そ して 、 これ らの格子欠 陥は複原子空孔 と同程度 の空隙寸法を持 ってい るか ら、 同程
度 の寿命 を与え るこ とが予想 され る。三 重原子空 孔の熱的安定性 は複 原子 空孔 のそれ
よ り低 い ことが知 られている。 しか し、V2P複 合体のそれ につ いては良 く分か っていな
い。例 え ば、単原子空孔 よ りはVP対 の方 が安定 であ る。従 って、直観 的 には、V2P複
74
合体 は複原子空 孔やVP対 よ り熱 的に安定であ る と思 われ る。35節 で も述 べ るが、V2P
複合体 は400℃ 付近 まで は安定で あると思われ る。以上 よ り、V2P複 合体が 形成 され る
として も、それ は175℃ にお ける捕獲率 の ピークの原 因にはな らな い と思われ る。従 っ
て 、K32。の175℃ 付 近 の振 る舞 いはV3の 形成 と消滅 に よ って い ると考 え られ る。
試料BH-8,BW-3そ してPH-4の 何れにおいて も、複 原子空孔 の成分が300℃ 付近で減少
す ると、K35。が増加 す る。複原子空孔 は300℃ で は分解 しない7z3Dので、 この過程は複原
子空孔 の移動 と合体 に よる四重原子空孔(V4)の 形成 に よる と解釈 され る。 また・K35。が
375℃ 付近 で減 少す ると、K4。。が増加す る。 さ らに、K4。aが375℃付近で減少す る と・K5。。
が増加 す る。 これ らは四重原子空孔(K35。)が消滅 した後で、 よ り大 き く安定 な原子空 孔
集合体(K、。。,K5。o)が形成 され ることを示 して いる。寿 命400psと500psを 与 え る原子 空孔
集合体 の寸法 を その寿命値 か ら直ちに導 くことは容易 ではない。そ こで、 原子空孔集
合体 の安定 性 に関す る理論 的な研究 を参 考 に して議論 を進 め る。ChadiとChang78)に よ
れ ば、V5-Vi、の 間で最 も安定 な集合体 はV、とV、。で、最 も不安定な集合体 はV5とV、 であ
る。 図3・4・9はV6～V、。の原子配 置を示 してい る。 図か ら知 られ るようにV6とV、 。は閉 じた
ル ープを作 る。V6の 安定性 はV5に1つ の原子空孔 を付 け加え ることによ って・原子空孔
の閉 じたル ー プ ー原 子空孔の六員環 一がで きるこ とによる。 また、V、。の安定性 は、Vg
に1つ の原子 空孔 を付 け加え ることによって、2つ の余分 な原子空孔 の六員 環がで きる
こ とによる。以上 の考察 よ り、寿命400psと500psを 与 え る原子空孔集合体 は各 々V6と
V、。であ る と考 え る こ とが でき る。
図3.4.10は 、 この ように して決定 した陽電子寿命 と原子空孔集合体 の寸法の関係 を示
してい る。V6ま で の寿命 値は理論 的な値 と良 く一致 して いる。 しか し・V8以 上 で理論
値 は飽和す る傾 向にあ り、実験値 との間にず れが生 じる。Puska等'Φに よれば 、理論値
が飽 和す る傾 向 にあ るの は計算で用 い られ た近似(局 所密度近似)に 原 因が ある。 ま
た、局所 密度近 似を用 いるか ぎ り500ps以 上 の寿命 は理論上現 われ ない として いる。勿
論 これで は、実験 的 に見いだ されて いる500psを 越 え る寿命値を説 明で きな い。原子空
孔 の寸法 が大 きい ところで は、理論値 は寿命値 を低 く見積 ってい る可能性が あ る。 こ
の点 を改善 す る ため には、 さ らに進ん だ研究が必 要 であ る と思 われ る。Da皿efaer等ss)




















































る。彼 等 は、主 に中性子照射 したSiの 焼鈍過程 を調 べ るこ とに よ って 図中の結果 を導
いた。彼 らの示 した等時焼鈍 の結果 によれ ば、寿命値 は焼 鈍 に よって増加 した後 、減
少 し、再 び増加す る。それ は、本研究で求 めた結果 と大 き く異 な ってい る。1.3.1節 で
も述 べ た よ うに、中性子照射 は電子線照射 よ りも複雑 な損傷 を もた らす。即 ち、照射
後既 に複 原 子空 孔 よ りも大 きい原子空 孔集合体 が 混在 して い る。 それ に もかか わ ら
ず、彼 らは複原子空孔の存在 のみを考えて焼鈍過程 を説 明 しよ うと した。恐 ら く、 混
在す る多 種類 の格 子欠陥 の寄与が完全 には分離 され てはいな いのであ ろ う。従 って 、
彼 らが得た結論 もそれだけ不確実性を伴 って いると思われ る。例え ば、V4+V2→V6で あ
るの に、V2+V2→V、 であ る とい うように解釈 して しま った とい う可能 性 もある。つ ま
り、V4,V6等 の大 きいものが沢 山あ る場合、V2が 移動 可能 にな ると大 きな集合体が どん
どん増 え る と考 え られ る。
3.4.2等 温 焼 金屯
等 時 焼 鈍 の結 果 か ら、100-200℃,275-325℃,375-・425℃ そ して450～500℃ の温度 領 域
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で よ り低温 で存 在す る原子空孔型格子欠 陥の焼鈍が起 こってい ることが知 られた。そ
こで・ 試料PH-4を 用 いてそれぞれの温度領域で 等温焼鈍 を行 い、捕獲 率 の焼鈍 時間依
存 性や焼鈍 の活性化 エネルギーを求め た。以下 で、その結果 と考 察 につ いて述べ る。
【100-200℃ 】 図3・4・11及び3・4・12は、時刻0の 値で規格化 した捕獲 率K248,K32。の焼 鈍時
間依 存性 を示 して いる。K24、(VP対)は 、焼鈍時 間 と共 に単調 に減少 す る こ とが知 られ
る。 また・過去 の ホール効果測定法 による研究欄}で 示 されているの と同様 に、 この振
る舞 いが1次 反応過 程 と して記述 され るこ とが知 られ る。一 方、K
32。は焼 鈍初期 に増加
し・最大値 に達 した後 、減少 しなが ら一定値 に近づ く。(140℃ の場合 、最大値 が見 ら
れ ないが、 これ は焼鈍時 間が短いためであ ると考え られ る)こ の振 る舞 いは等時焼鈍
で見 られ た175℃ の ピー クと同 じ効果 による と思 われ る。即 ち、VP対 か ら解放 された
原 子空孔 による複原 子空 孔の形成 と三重原子空孔 の形成 と消滅 に よる と考え られ る。
そ こで 、次 の反応 を考慮 した。
























図3.4.11K2、sの 焼 鈍時 間依存性。






























響 一燗 一研 一K3[v][v,]+K.3[v3】 一醐[P]






で与 え られ る。 ここで、VP対 の減少が1次 反応過 程で近似 できる ことか らVP対 の分解
に対 す る逆反応 は無視 した。従 って、VP対 の濃度 の時 間変化 は
【JZP]=[レP]oeXP(-Klt)(3.45)
で与 え られ る。残 りの速度方程式を数値的 に解 くことによって、㌦ 。の焼鈍 時間依存性
を再 現 しよ うと試 み た。その 際、単原子 空孔 の 関与 す る反応定 数K2とK,は1013exp(-
0.33eV/kT)の とし、K、とK -3は自由なパ ラメータ と した。 図3.4.12中 の点線 と破線 そ して
実 線 は、 三 重原子 空孔 、複 原子 空孔そ して それ らの 和 の焼鈍 時間依存 性 を示 して い
る。実験結 果が 良 く再現 されてい ることが知 られ る。
【275-325℃ 】 図3・4・13は、275℃,300℃ そ して318℃ にお けるK32。とK350の焼 鈍時間依 存
性 を示 して いる。焼鈍 時間 と共 にK32。が単調 に減少 し、それ に伴 ってK35。が増加す るこ
とが知 られ る。従来 のESR法 、DLTS法 、PC法 そ して ホール効果法 による研究で は、複
原子 空孔 の焼鈍 に伴 う別種の格子欠陥形成が見つ け られ なか ったので、複原子空孔 は
シ ンクで 消滅す るか、分解 す ると推 測されて いた。 しか し、上で も述べ た ように、図
3.4.13の 結果 は複原子 空孔の移動 と合体 による四重原子空孔の形成 と解釈で きる。そ こ
で次 の反応 を考慮 す る。
%+ろ 一盈→巧
こ こで、K35。は375℃ まで安定 に存在す るので、逆反応 は無視 した。 この反応 に対応す


























































図3.4.13K32。(◇,□,○):複 原 子 空 孔,



























図3.4.14K35。(◇,□,○):四 重 原 子 空 孔,
K ,1。(◆,■,●):六 重 原 子 空 孔 の 焼 鈍 時 間 依 存 性
で 与 え られ る。 これ らの方 程 式 は 、解 析 的 に解 くこ とが で き る。 時 刻t=0で[vj=[V丿 。,




とな る。 図3.4.13中 の実 線 は 、反 応 定 数Kを フ ィ ッテ ィ ングパ ラ メ ー タ と して 上 式 を実
験 結 果 に あ て は め た もの を示 して い る。 両 者 は 良 く一 致 して い る。 これ よ り、 実 験 結
果 が 上 の 反 応 で 記 述 され る こ とが知 られ る。
[340～370℃ 】 図3.4.14は 、340℃,355℃ そ して370℃ に お け るK35。とK400の 焼 鈍 時 間依 存
性 を示 して い る。K35。は単 調 に減 少 す る こ と、 及 び そ れ と共 にK,va。が 増 加 し、 や が て 飽
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で与え られる。 これ らの方程式は解析的に解 くことができないので、数値的解法を用
いて解 いた。そ の際、複原子空孔 の関与
す る反 応 定 数K、,K2は1013exp(-1.3eV/
kP22)と し、 四 重 原 子空 孔 の分 解 に関 す る
反 応 定 数 を フ ィ ッテ ィ ングパ ラ メー タ と
した 。 図3.4.14中 の 実 線 は 、数 値 計 算 の
結果 を 示 して い る 。実 験 結 果 が 、上 の反
応 に よ って よ く再 現 され る こ とが知 られ
る。
【400-420℃ 】 図3.4.15は 、400℃,410
℃ そ して420℃ に お け るK400とK500の 焼 鈍
時 間 依 存 性 を 示 して い る。K5。。の 値 が か
な りば らつ い て い る 。 これ は 、500ps成
分 の スペ ク トル 強 度 が 一10%と か な り弱
くな って い る ため で あ る。 それ で も、図
か らK,t。が 減 少 す る と共 にK5。。が増 加 す る




























焼 鈍 時 間 依 存 性
この焼鈍過 程 は六 重原子空孔の崩壊 とさ らに大 きな原子空 孔集合体 の形成 と考え られ
る。 しか し、六重 原子空孔の分 解過 程は複雑であ るうえに形成 され る原子空孔集合体
の寸法 が明確 でな いので、 ここで は速度方程式 に よる議論 は行 わない こ とにす る。
以上 の よ うに、複原子空孔の消滅 に始 まる焼鈍過 程では、 それ 自身が媒介 とな り、
偶 数個 の原 子空 孔 か ら構成 され る原子空 孔集合体 が形 成 され る と考 え られ る。 これ
は、複原 子空孔 が高い結合エネルギ ーを持つ一 方、移動 しやす いためで ある。3.4.1節
で も述べ たが、Seeger3ηによれば複 原子空孔の結合 エネルギー は少な くとも2eV以 上 で
あ る。 この様 な高 い結 合エ ネル ギーは弾 性論 的な考察 だ けか らは説 明 されな い。Van
Vechten180)はこれ を説 明す るために、複原子空孔 の一方の原子空孔 は負 に、そ して もう
一 方 は正 に荷 電 してお りそれ らの 間には クー ロ ン引力相互 作用 が存 在す る こと、及
び、そ の よ うな荷 電状態の不均衡 は単原子空孔が負の電子相 関を持つ系で あ ることに
起 因す る と した。
3.4.3活 性 化 エ ネ ル ギ ー
図3.4.16は 、前節で求めた反応定数のア レニ ウス ・プ ロッ トを示 してい る。(六 重原
子空孔 の崩壊 に対 す る反応定数 は、一次過程 を仮定 して求 め た。)一 般 に、欠陥が球
状の シ ンクへ 移動 して消滅す る際 の反応定数 は
K一 αZaZv・exp(SMア)exp(一 急) (3.4.13)
で与 え られ る。 こ こで、Zは 点欠 陥 の ジ ャンプ先 のサ イ ト数 、aは1回 の ジ ャンプ距
離、v。はデバ イ振動数(本 来 はエネルギ ー極小点付近 にお ける欠 陥の振 動数。試 行振
動数 ともい う。)、SMは 移 動のエ ン トロピー、EMは 移 動エネルギ ーであ る。αは シン
クの幾何学 的形 状及 び濃度 に よって決 まる因子で、特 に捕獲半径がrで 濃度 がN、の球状
シンクの場合 は4πrN、と与 え られ る。 また、欠陥が分解 して消滅 す るときの反応定数 は
K-C畷 撃)exp(EM+EBk
T)(3・4・ ・4)
で与え られる。 ここで、Cは 分解す る仕方 の数、SBは 分 解のエ ン トロ ピーである。上 の
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2つ の式 は ま とめて
K-Veffexp(EkT)(3・4・ ・5)
と表 され る。 こ こで、V。ffを実効 ジャンプ頻 度 と呼ぶ こ とにす る。 図中の実線 は、式
(3.4.15)による フィ ッテ ィングを示 して いる。 いつれ の結果 も上 式で良 く表 され ること
が知 られ る。表3,4.1は 、 この ように して求 めた活性化 エネルギ ー と実効 ジ ャンプ頻度
の値 を示 してい る。
VP対 の焼 鈍過程 に対す る活性化エネルギー と実効 ジャンプ頻度 は、それ ぞれ0.93eV,
2.7×107s`iと 求め られた。表 に示す ように、 この活性化エネルギ ーは過去の研究で求め
られ た もの と良 く一致 している。前節及 び前 々節で既 に述べ た ように、VP対 が減少す
るとき複原 子空孔が増 加す る。そ して、 これはVP対 か ら原子 空孔が解放 されるためで
ある と して説 明 され た。従 って、求め られた活性化エネルギ ーはVP対 の分解 に対す る
活性化 エネルギ ーで ある と解釈 される。単 原子空孔 の移動エ ネル ギ ーは、0.33eVで あ
る ことが知 られ てい る。従 って、式(3.4.14)よ り原子 空孔 とP原 子 の結合 エ ネル ギーは
0.6eVと 求 め られ る。
Hirata等4e'41)は、 ホール効果及 び少数 キ ャ リヤーの寿命測定 か らVP対 の焼 鈍過程を研
究 した。彼 等はVP対 が2段 階で消滅 すること、及び2つ の消滅過 程の活性化エネル ギー
(o.93-・o.94ev)が殆 ど同 じであ ることを見 いだ してい る。(彼 等 は、P以 外 にAs,sb,Biを
ドー プ した試料 につ いて も同様の2段 階 の消滅過 程 を見 いだ して いるが、 それ らの場
合、活性 化エネル ギーは段 階に よって異 な って いる。)彼 らは第1段 階 はP原 子 と原子
空孔 を含む何 らかの複合体 の分解 に よってお り、第2段 階はVP対 の シ ンクに至 る対拡
散 によ って いる と結論 した。従 って、第2段 階に対 して求め られ た活性化 エネルギーは
VP対 の移動 エネル ギー と解釈 される。VP対 が分解す る以前 にシ ンクへ の拡散 によって
消滅す ると考え られた理 由は、彼 らが求 めた活性化 エネル ギーが、Watkins等18)が 求め
た応力再 配 向の活性 化エネルギー と良 く一致 していた ことに加 え、結 晶 中に含 まれる
シンク と して働 く酸素原子や転位 の密度が高 い と考 え られたか らで あ る。 また、本研
究で見 られ た ようなVP対 の消滅 に伴 う複原子空孔の形成が見 られなか った ことも、そ































図3.4.16反 応 定数 のア レニ ウス ・
プ ロ ッ ト.1:VP対 の分 解,2:三 重原
子空孔 の分 解,3:複 原子空孔移動 と四
重原子空孔 の形成,4:四 重原子空孔 の





































































た結果 と矛盾す るように思われ るか も知 れない。 しか し、本研 究で用 いた結晶は無 転
位結 晶で あ り、また酸素原子 も検 出されなか った。その よ うな場合 には、VP対 は対 拡
散 によ って シ ンクに辿 り着 く前 に分解 して しま うと考 え るこ とがで きる。
上 で求 めた実効 ジャンプ頻 度2.7x107s'1は 、Hirata等 が求 め た もの とほぼ同 じオ ー一
ダーで あ る。 この値 はデバ イ振動数 と比べ る とか な り小 さな値で 、分解 す る仕方 の数
や移 動 のエ ン トロ ピーを考慮 した だけでは説 明 されな い。VP対 が分 解す るモ ー ドの
ジ ャンプ振動 数 を10i3s-iとす ると、上 の結果 はその内の10'6程度 の ものが実効 ジャンプ
頻 度 であ るこ とを示 している。 この ような振動数低下の原 因一つ は、VP対 か ら解放 さ
れ た原子空孔 は再 び別のP原 子 に捕獲 され るこ とにある と考 え られ る。 即 ち、前節で
VP対 の 分 解 過 程 を 議 論 した とき そ の 逆 反 応 は 無 視 した が 、 実 際 に はVP対 は
mp⇔V+Pと いう平衡を保 ちつつ消滅 してい くと考え られる。 その場合、粗い近似で
はあるが、1回 の有効 な ジャンプをす るため には単原子空孔 は1/[P]回 のP原 子 との結合
と解離 を繰 り返 さなければな らな い。従 って 、その分 だけジ ャンプ頻度が減少す る と
考 え られ る。 ここで用 い た結 晶に含 まれ るP原 子 の原子数 比 は10'7程度 で あるか ら、
ジ ャンプ振動数 は見かけ上107程 度 まで減 少す ると考え られ る。 もう一つの原因 として
は、P原 子の第一隣接位置か ら第二 隣接位置ヘ ジ ャンプ した原子空孔 が、 さらに遠 くへ
離 れ る確 率 よ りは再び第一隣接位置へ帰 ってVP対 を作 る確率 の方が はるか に大 きいと
い うことが考 え られ る。それに よる ジャンプ頻度 の低下は因子100程 度 であると見積 ら
れ る。
複 原子空 孔 の焼 鈍 に対す る活性化エネルギ ー と実効 ジ ャンプ頻度 は、それぞれ1.72
eVと3.6×101is"iと 求 め られた。上 で述 べ たよ うに、 この過程 は複 原子空孔の移動 と合
体 に よる四重原子空孔の形成 による。 しか し、 この活性化 エネルギー はWatkins等za)が
応力再 配向 の実験 か ら求めた複原子空孔 の移動エネルギ・一一1.3eVに 比べ る とO.4cVも 大
きな値 で あ る。 この差 は、複原 子空孔が移動お よび合体す ることによ って 四重原子 空
孔が形成 され る ときには複原子 空孔 を移動 させ る以上 のエ ネル ギーが必要で あること
を示 して い る。 これは次 のように考え られ る:2つ の複原子空孔が 出会 って四重原子空
孔 を形 成す る場合 、まず(110)方 向 に鎖状 に伸 びた四重原 子空孔((110)planarVDが 形成
され、次 いでそれが(111)面 上の四重原子空孔((111)planarV4)に 変 換 され る。(110)planar
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V4は 、170℃ 付近 で(111)planarV4に 熱 的に変 化す る こ とが知 られ て いる75)。即 ち、
(110)planarV、 と(111)planarV4の 間には障壁 が存在 す る。従 って、上 の活性化 エネル
ギ ーの差 一〇.4cVは 、 この障壁分に よってい る と考 え られ る。
四重 原子 空 孔 の焼 鈍 に対す る活性化エ ネル ギ ー と実効 ジャ ンプ頻度 は、 それ ぞれ
255cVと9.3×10'6s-1と 求 め られ た。上で述べ た よ うに、四重原子空孔 は二つ の複原 子
空孔 に分解 す る と考 え られ るか ら、 この活性化 エネルギ ーはそれ らの結 合エネルギ ー
と移動エネルギ ーの和で ある。複原子空孔の移動エ ネル ギーは、1.3cVと 求 め られて い
るn)。従 って、結合 エネル ギーは1.25eVで あ る。実効 ジャ ンプ頻度は、デバ イ振動数 と
比べ ると桁違 いに大 きな値 である。 この ような大 きな違 いは、式(3.4.14)の 分解 す る仕
方 の数 を考慮 して も到底説 明で きない。従 って、移動 のエ ン トロ ピー と分解 のエ ン ト
ロ ピーに よる寄与 の ため と考え られ る。得 られた実効 ジャ ンプ頻度 を説 明す るため に
は、エ ン トロピーの寄与を10k程 度 としなけれ ばな らない。 これ らのエ ン トロ ピーは、
主 に原子空孔 周 りの格子緩 和に よる格子 振動 の振動 数の変化 に よって もた らされる。
原 子空孔集合体 周 りの格子緩和 がそ の寸 法 と共 に大 き くな る場合、 その周囲の格子 の
振動 数 も小 さ くな り、結果 としてエ ン トロ ピー項 に大 き く寄与 す る と思 われ る。
六 重 原子 空孔 の焼 鈍 に対す る活 性化エ ネル ギ ー と実 効 ジ ャンプ頻 度 は、 それ ぞれ
3・74cVと7・3×10aSs-1と求め られ た。活性化 エネルギ ーは、六 重原子空孔 の分解 を律 速
す る過 程 にお いて放 出 され る原子 空孔の移 動エ ネル ギ ー と結合 エネ ル ギ ーの和で あ
る。 しか し、六 重原 子空 孔の分解 が、実 際に どの よ うな過 程を経 て分 解す るのかは現
在 の ところ良 く分か らない。従 って、移動エ ネル ギ ーや結合 エネル ギーの詳細 も不 明
で あ る。一方 、四重原子空 孔の場合 と同様 に、実効 ジ ャンプ頻度 はデバ イ振動数 に比
べ ると非常 に大 きな値で あ る。 これ は、上で述べ た よ うな エ ン トロピー項 によ る寄与
によるのか も知 れな い。 しか し、 このように大 きなエ ン トロピー変化 を引 き起 こす為
には格子 振動 数 が大 き く変化す る必要が あ る。 も しかす る と二つ の過 程 が 同時に起
こ った時に分解が起 きるの か も知れない。その場合 には、実効 ジャンプ頻度 は二つ の




前節 では、P濃 度がそれ程高 くな いSi中の原子空孔の焼鈍過 程につ いて述 べた。その
場合 、原子空孔 とP原 子 の相互作用 よ りも原子空孔の集合体化が主 な過程で あった。 こ
の節 で は、照射 に よって生 じた原子空孔 とP原 子の相 互作 用を調べ るこ とを 目的 と し
た。用 いた試料 はPが 約1×1018cm'3添 加 されてい るFz-Siで あ る。表3.5.1は 、用 いた試
料の特 性を示 してい る。 これを15MeVの 電子線で 照射 した後 、等 時焼鈍法 と等温焼鈍
法 に よ って 原子 空孔 とP原 子 の相互作用過程 を調べ た。
3.5.1等 時 焼 鈍
図35.1は 、スペ ク トルの2成 分解析 によ って得た陽電子寿命 と強度の焼鈍温度依存性
を示 してい る。強度12は焼鈍 温度 と共 に減少 し、475℃ で検 出限界以下 にな る。一方、
欠陥 に起 因す る寿命τ2は焼鈍温度 に依 らず ほぽ一定(～300ps)で あるこ とが知 られ る。 こ
の振 る舞 い は、前節で述 べた場合 とは大変異 な って いる。即 ち、焼 鈍 に伴 う原子空孔
集 合体 の形成が全 くとい って良い ほど見 られな い。 これ は、照射 によ って生 じた原 子
空孔 がP原 子 と相互作用す るため に原子空孔の集合体化が低減 させ られ るためであると
考 え られ る。
形成 されて いる原子空孔の種類 を もう少 し詳 しく見 るためにスペ ク トル の3成 分解析
(バル ク、欠 陥1、 欠 陥2)を 行 った。その結 果、 図35.2に 示す よ うにτ2-248ps,T,・・t320ps
とい う寿 命値が分解 され た。 図3.5.3は、τ,～248psとτ,-320psに 対 応す る強度 とバ ル ク
寿命r、の焼 鈍温度依存性を示 して いる。t、-248psの 成分 は単原子空孔・そ してr,・-320ps
の成分 は複 原子 空孔程度の空隙寸 法を持つ格子欠 陥で ある。 室温で は単原子空孔が移
表3.5.1試 料 の特性










































濃 度 に 含 ん で い る こ と か ら 照 射 直 後 に 見
・ ・o。2。 ・30040。5。 。6。 。 られ るτ2・-248psは 、 主 にVP対 に よ って い
ANNEALINGTEMPERATURE('C)
る と考 え られ る。 表3.5.1に 示 す よ うに 、
図35.1寿 命と強度の焼鈍温度依存性(2成分解析)
フ ェル ミ準 位 は伝 導 帯 直 下 に 位 置 して い
るか らVP対 の荷 電状 態 は(-1)価 で あ る。 ま
た 、複 原 子 空 孔 は照 射 に よ って 直 接 作 られ る の で 、 照 射 直 後 に見 られ るτ,・-320psは、
複 原 子 空 孔 に よ って い る と考 え られ る。 この 場 合 、 複 原 子空 孔 の荷 電 状 態 は(-2)価 で あ
る 。実 際 、 この寿 命 値 は3.3.1節 で求 め たV22一の 寿 命 値323psと 良 い一 致 を示 して い る。
表35.1に 示 す よ うに 、 自 由電 子 密 度 の 減 少 は25×1017cnゴ3程 度 で あ る 。1個 のVP対 と1
個 の 複 原 子 空 孔 は と も に電子 を2個 収容 す るか ら、 自由電子 密 度 の 減 少 よ り見積 られ る
そ れ らの 濃 度 は 併 せ て1.25×1017cr江3程 度 で あ る 。
図3.5.4は 、3状 態 トラ ッ ピ ングモ デ ル(式(2.6.2,5--30)参 照)に よ って 求 め たτ,～248ps
とτ,-320psの 成 分 に対 す る捕 獲 率(K248,K32。)の焼i鈍 温度 依 存 性 を 示 して い る。Kz、sとK32。
は100--250℃ で 大 き く減 少 し、350℃ 付 近 まで ほ ぽ一 定 値 を とる。 そ して 、375℃ 付近 か
ら再 び 減 少 し450℃ で 検 出限界 以 下 にな る。100・-200℃ にお け るK24sの 減 少 は、3・4・1節で
述 べ たK24s(VP対)の そ れ と同様 で あ る。 しか し、他 の 温度 領 域 にお け るK248とK32。の振 る


























図35.3寿 命 と強度の焼鈍温度依存性(3成分解析)図3.5.4捕 獲率の焼鈍温度依存性
3.4節 で議 論 した ように、100～200℃ の温度範 囲でVP対 は分解す るが、VP対 として も
拡散す る。 また、複原子空孔 もこの温度域で移動す る ことが示 され てい る22)。250℃の
焼鈍後 も残留 してい る248ps,320ps成 分 は375℃ まで安定 に存在 して いる。従 って、 そ
れ らはVP対 や複 原子空孔が移動 して高濃度 に存在す るP原 子 と複合体 を形成 した もの
であ ると考え られ る。そ して、375・-450℃の焼鈍過 程はそれ らの消滅に よってい ると思
われ る。次節で は、 これ らの過程を等温焼 鈍 によ って さ らに詳 し く調べ る。
3.5.2等 温 焼 鈍
等 時焼 鈍 の結 果 、100～250℃ そ して375--450℃ の二 つ の 温度 範 囲 で焼 鈍 が起 こ る こ と
が 知 られ た 。 そ こで 、 これ らの 温度 範 囲で 等 温 焼 鈍 を 行 い248ps,320ps成 分 に対 応 す
る捕 獲 率 の焼 鈍 時 間依 存 性 を求 め た。
【100・-250℃]図3.55は そ れ ぞ れ150℃,185℃ そ して225℃ に お け るK24sの 焼 鈍 時 間依 存
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性を 示 して い る。K24sは焼鈍時 間 と共 に単調 に減少 し、0以 外 の一定値 に近 づ いて行 く
こ とが知 られ る。従 って、 この振 る舞いは単純な一次反応過 程で は記述 されな い。前
節で述べた よ うに、VP対 の濃度はP原 子 の10分 の1程 度で あるか ら、この過程 はVP対 が
移動す ることに よって過剰なP原 子 に捕獲 され、VP2複 合体が形成 され る もの と思われ
る。 そ こで次 の反応 を考慮す る。
KP+P一 彑→VP2

















































































図3.5.6K32。 の 焼 鈍 時 間 依 存 性
89
き、t=0で 【VPHVP】 。,[vpj=0と いう初期条件 の下で、 これ らの方程 式 の解 は
{ZP1=[レ コP】oexp(-KIIp})(35.3)
[VP2]一[mp]。(1-exp(-Ki[P]t))(35・4)
とな る。図 中の点線及び破線は、実験結果 を再現す るよ うに上式 に適 当な重 みをか け
て描 いた 曲線 を示 して いる。 また、実線 はそれ らの和 を示 している。(結 果 を上式の
成分 に分解 す る際 に、上 式に重みをかけたのは欠 陥種 の違 いによる捕 獲率 の差 を考慮
したためで あ る。以下、全 ての場合 これ と同 じ方法 で解 析を行 った。)こ の ように、
K248の焼鈍 時間依存性 は、VP対 とP原 子の合体 に よるVP,複 合体 の形成 を考 慮す る こと
によ って記 述 され る。 こ こで はVP対 とVP,複 合体 の陽電子寿命 は同 じで ある と仮定 し
て い る。 この仮定 は、両者 の空隙寸法が ほぼ 同 じで あ る と考 え られ るか ら妥 当で あ
る。実際、ESR法 による研究184)によって、高濃度 にPを 添加 したSiを 電子線照射す ると
VP2複 合体が形 成 され ることが示 されてい るが、その研究 によれば、VP2複 合体の安定
配置 はP-V-Pの ように第二隣接位置 にあ るP原 子 に原子空孔 が挟 まれてい る状態(対 称
性 はC2v)で あ る。 式(35.4)の 寄与 は(3.5.3)のそれ の約1/6で あ る。 これ は欠 陥の荷電状
態が変化 したため と解釈 され る。即ち、VP対 、VP2複 合体の荷 電状態 はそれぞれ(-1)価
と中性価で ある と期待 され る。3.2節で述べ た様 に(VP)oの 陽電子捕獲率 が(VP)一のそれの
約5分 の1で あ るこ とを考慮す ると、この解釈 は合理 的であ ると思われ る。ESR法184)の
研 究 によれ ば、VP2複 合体 はESR活 性な(+1)価 と不 活性な中性価 の荷 電状態を とる。ま
た、最 近 の理 論計算185)によって、 この複合体が禁制帯 中にエ ネル ギー準 位を形成 し、
(0/+)の荷 電状態 を とることが示 されて いる。 これ らも上の考察 を支持 して い る。
図35.6は 、K32。の焼鈍 時間依存性 を示 して いる。K24sの場合 とほぼ同 じ理 由によ り、
この結果 も単純 な一次反応過程 と して表す こ とが で きない ことが分 か った。前節で述
べた よ うに、 この過 程は複原子空孔 とP原 子の合体 に起 因す ると考 え られ る。 しか し、
K24sの場合 と異 な り、K32。のそれは複原子空孔 とP原 子の単純 な合体反応 を考慮 しただけ
で は再現 されない。詳 しい解析か ら、複原子空孔か ら逐次反 応に よ り2種 類の欠陥が形
成 され、 しか もそ れ らが複原子空孔 とほぽ同 じ陽電子寿命 を与え る場合 にの み実験結
果 が説 明され るこ とが見 いだされた。即 ち、複原子空孔 とP原 子か らV2P複 合体が形成
され る場合 、 まず その前駆体(V2P)'が 形成 されて、 それがV2P複 合体 に変化 す るか、或
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いは、直接V2P複 合体が形成 され る として も、それは一 時的 に しか存在 し得ず、引 き続
き別 の格 子欠陥 に変わ ってい くと考 える必要があ る。後者の場合は、V2P複 合体 がその
ままでP原 子 まで移動 してV2P2の よ うな複合体が形成 され る と考 え られる。以上 の考察
を反 応方 程式で表 す と
V2+P一 →DefectAKzD(rfect万
とな る。DefectAは 、V2P複 合体 の前駆体(V2P)'或 いはV2pに 、DcfcctBはV2P複 合体或 い











で与 え られ る。DefectAがv2Pそ してDefectBがv2P2で あ る 場 合 に は 、K2=K,'[pJと な
る。[P】一一 定 と近 似 す る と、t=0で[V』=[V』 。,【DcfectAHDefectB]=0と い う初 期 条 件 の
下 で 、 速 度 方 程 式 の 解 は
巴]一[V2]。exp(-Ki[P】t)(35.8)
(DefectA]一 壽 豐[exp(-K・t)-cxp(-K・[pp)](3・5・9)
[D綱 一轟 鴟[K・exp(-K,[py)-K・[P工 蝋 一κメ)隔(3・5…)
とな る。式(3.5.8),(35.9)そ して(3.5.10)は 、 それぞれ単調 に減少す る成 分、始 め増加 し
てか ら減少す る成 分、増加 しなが らやが て飽和す る成分で あ る。 図中の点線 、破線 そ
して一 点鎖線 は、実験結果 を再現す るよ うに(即 ち、 それ ぞれの捕獲率 の違 いを考慮
して)上 式 に適 当な重み をか けて描 いた曲線 を示 して いる。 また、実線 はそれ らの和
を示 して い る。 この ように、K32。の焼 鈍時間依存性を再現す るためには・複原子空孔 が
DefectBに 変化す る際、その 中間状態、としてのDefectAを 考 え る必要 があ る。上 で述 べ
たよ うに、DcfectAは(V,P)'又 はV,P複 合体 に対応 してい ると思 われ る。3.4節 で も述べ
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たよ うに、直観 的 にはV,P複 合体が複原 子空孔 と同 じ温度 域で移動す るとは考え難 い。
また、次 節で述 べ るようにDefectAの 消滅の活性化エ ネルギ ーは約0.9eVで あ る。複原
子空孔 の移 動エ ネルギー一が1・3cVで あるか ら・ この活性化エ ネル ギーがV2P複 合体の移
動 エ ネル ギ ーで ある とは考え難い。従 って、DefectBはV2P複 合体 、DcfectAは その前
駆体((V,P)り で あ ると考え られ る。
図3・5・6より、DefcctAとBの 寄与 はそれぞれ複原子 空孔 の3分 の1と9分 の1程 度 で あ
る。複 原子 空孔 の荷 電状態が(-2)価で あるこ とを考慮 す る と、 これ はDefectAとBの 荷
電状 態がそ れぞれ(-1)価及 び中性価で ある と して解 釈 され る。DcfectA、 即 ち、(V2P)'
の原 子 的モ デル は 明 らかでないが、それをVノ とP+の集 合体 と してみ る と全体 と しては
(-1)価 と見做 せ るで あろう。 また、DefectB、 即ち、V2P複 合体 の荷電状 態が中性価 であ
るとす ると、それ は禁制帯 中に(0/+)の ドナー準位 を持つ と考 え る必要 があ る。DLTS法
に よる研 究47・186)によって、高濃度 にPを ドープ したSiを 電 子線 照射 す る と(0/+)の ドナー
準位 と(-/0)のアクセプター準位 を もつ双安定 欠陥(bistabledefect)が導入 され る ことが示
され て い る。 その よ うな欠 陥 と上のDefectA,Bは 同 じ欠 陥 に由来 して いる可 能性が あ
る。
[375-425℃ 】 図3・5・7は・375℃ 、400℃ そ して425℃ にお けるK24、の焼鈍 時間依存性 を
示 してい る。K2、、は焼鈍時間 と共 に単調 に減少す ることが知 られ る。 また、 図か らこの
依 存性 が一次過 程 と して記述 され得 る こ とが分か る。上 で議論 した よ うに、K24,はVP
対 とPが 結合 した複合体 に起 因 して いる。 この減少過程 は、そ のよ うな複合体の分解 に
よってい る と考え られ る。VP,複 合体がP原 子 とVP対 に分解 す るのか、或いは原子空孔
と2つ のP原 子 に分解す るのか は上の結果 だけか らは明 らかではない 。 しか し、ESR法
の研究184)によって 、VP2複 合体 が消滅す る とP-Si-Pと い う配置 を もつP原 子 の対 が形成
され る ことが示 されてい る。これは、VP2複 合体 は原子空孔 とP原 子対 に分解 す ること
を意 味す る。従 って、上 の過程 は次 のよ うな反応 に よって記述 され る と考 え られる。
呪 κ'v+P2
v__竺 →sinks

































で与 え られ る。t=0で 【vpj=[VPり 。とい う初期条件 の下 で この方程式 の解 は
[V7?2]=【Vl?2】exp(_K,t)(3.5.12)
で与 え られ る。図中の実線 は、 この式 を結果 にあて はめた ものであ る。 これ よ りK249の
焼鈍 時 間依 存性が上 の反応 で再現 される ことが知 られ る。
図35・8は 、K32。の焼 鈍時間依存 性を示 して い る。K24sの減少過程 と異 な り・ この依存
性 は一次反 応過程 では記述 されない。 これ は、DcfectB(V2P又 はV,P丿 がその形成 とは










一瓦 隊 α β】-K
、[DefectA](35.14)
で 与 え られ る 。t=0で[DefectB]=[DefectB]
。,〔DefectA]=0の 初 期 条 件 の 下 で 、 これ ら の
方 程 式 の 解 は
[DefectB]一[DefectBエ 。exp(-K,t)(35.15)
[D醜c叫 属讐 β弘[exp(-K・t)-ex醐] (3.5.16)
で与え られ る。図 中の点線 、破線 は実験結果 を再現す るよ うに上 式 に適当 な重みをか
けて描 いた曲線 を示 してい る。また・実線 はそれ らの和を示 してい る。 これ よ りK
320の
焼鈍 時 間依存性 は上 の反応 によ って再現 され得 るこ とが分 か った。
3.5.3活 性 化 エ ネ ル ギ ー
上 で議 論 した ように、VP対 と複原子 空孔の減少 はそれ らがP原 子 に捕獲 され るため
で あ る と考 え られ る。表35.1に 示 した様 に試料 が強 いn型 で ある ことを考慮す る と、
VP対 や複 原子空孔 は負の荷電状態(VP ,V22-)に あ ると期待 され る。従 って、それ らと
正 に荷 電 したP原 子の間には クー ロン引力相互作用が働 くと考 え られる。3.4.3節 で述べ
た よ うに、 ある点欠陥が拡散 して半径rの 球状 シ ンクに捕獲 され るときの反応定 数 は
K-4nrN,D,exp(
kT)(35・ ・7)
で 与 え られ る。(但 し・Za2voexp(SM/k)=D。 と お い た)こ こで 、Nsは シ ンク濃 度 、
D。exp(-E/kT)は 拡 散 す る点欠 陥 の拡 散 定 数 で あ る。 点 欠 陥 と シ ン クの 間 に ク ー ロ ン引力














図35.9K・Tの ア レニ ウ ス ・プ ロ ッ ト.
1:VP対 の 移 動,2:複 原 子 空 孔 の 移 動,3:De-
fectAか らBへ の 変 化,4:VP2複 合 体 の 分 解,
5:DefectBか らAへ の 変 化,6=DefectAの 分





と書 くこ とが で き る。 式(3.5.17)と(3.5.18)を 結 合 す る と
K-{釜 瑞嘱 一巻)(35 .・9)
とな る。即 ち、右辺 の前指数 因子は温度 に依存 す る。そ こで、K・Tの ア レニ ウス ・プ
ロ ッ トか らVP対 、複 原子空孔及 びそれ らとP原 子 の複合体 の減少 に対す る活性化エネ
ル ギ ーを求め る こ とに した。
図35.9は 、K・Tの ア レニ ウス ・プ ロッ トを示 して いる。 これ よ り、VP対 の減少 に
対す る活 性化 エネル ギーは0.90cVと 求め られた。 これ は、VP対 の対拡散 の活性化エネ
ルギ ー と良 く一一致 してい る。従 って、上述 した ようにVP対 の減少過 程 は、 それ らが シ
ンク(P原 子)の ところへ移動す るたあであ る ことが分か る。VP2複 合 体の分解 過程 に対
す る活 性化 エネル ギ ーは2.e7eVと 求 め られ た。 上述 したよ うに、VP,複 合体 は原子空
孔 とP原 子対 に分解 す ると考え られる。原 子空孔の移動 エネルギーは0.33cVの 程度であ













図3.5.10反 応過程 の模 式図
35。10)。 これは、VP対 の結合 エネルギー～O.6eV(3.4節 参照)の2倍 以上で ある。 この
よ うな結合エネル ギーの増加 は、原子空孔 とP原 子 間の クーロ ン引力相互作用お よびP
原子 同士 の化 学 的結合 力 によると考え られ る。
複 原 子空 孔 の減 少 に対 す る活 性 化エ ネル ギ ー は1.29eVと 求 め られ た。 これ は、
Watkins等za)が 応力再配 向の実験か ら求めた複原子空孔の移動エネル ギー(1.3eV)と 良 く
一致 してい る
。従 って、上述 したよ うに複原子空孔 の減少過程 は、それ らの移動 によ
る と考 え られ る。図35.9に はDefectAか らDcfectBへ の変化 に対 して求め られた反 応定
数 もプ ロッ トされて いる。(焼 鈍 時間が短か ったために低 温では この変化 が見 られな
か ったので高温の2点 だけが示 されている)こ の過程 に対す る活性化 エネルギーは一〇.9
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eVで あ った 。 も し、DefectAか らDefcctBへ の変 化 がV2P複 合 体 の移 動 に よ って い る な
らば、 この エ ネ ル ギ ーは そ の移 動 エ ネル ギ ー とな る 。 しか し、 複 原 子 空 孔 の移 動 エ ネ
ル ギ ーが4.3eVで あ る こ とを考 慮 す る と これ は考 え難 い。 従 って 、DefectAか らDefect
Bへ の 変 化 はV2P複 合 体 の 前 駆 体(V2P)'か らV2P複 合 体 へ の 変 化 で あ り、 活 性 化 エ ネ ル
ギ ー は(V2P)申 とV2Pの 状 態 間 の 障 壁 と考 え られ る。 即 ち 、 先 に考 え た モ デ ル の うちDe-
fcctAニV2P,DcfcctB=V,P2と い う もの は否 定 され る。DcfcctA(V2P)'そ してDcfcctB(V,P)
の分 解 に要 す る活 性 化 エ ネ ル ギ ーは 、 そ れ ぞ れ1.32eV及 び1.12eVと 求 め られ た 。前 者
と、 複 原 子 空 孔 の 移 動 エ ネル ギ ー1.30cVの 差 は極 く僅 か で あ る。 従 って 、(V2P)複 合 体
が 複 原 子空 孔 とP原 子 に分 解 す るな らば そ れ らの((V2P)'状 態 で の)結 合 エ ネ ル ギ ー一は
非 常 に 小 さ い こ と にな る。 後者 はV2Pと(V,P)'状 態 の 間 の 障 壁 に相 当 して い る。以 上 を
図示 す る と、 図3.5.10の よ うにな る。V2Pと(V,P)'状 態 の ポテ ンシ ャル エ ネル ギ ーの差 は
約0.2cVで あ る 。 と こ ろ で 、(+1)価 と(-Z)価 に イ オ ン化 した 不 純 物 と格 子 欠 陥 の 間 の
クー ロ ンポ テ ン シ ャル に よ るエ ネ ル ギ ー差 は
△E一髴 傷) (35.20)
で与 え られ る。仮 に(V、P)'状態がP原 子 と第二 隣接位 置にあ る複原子空 孔の対 によって
い るとす る と、上式か ら計算 され るエネルギー差 は0.27eVで ある。 これ は、上でえ ら
れた ポテ ンシャルエ ネル ギーの差 に近 い。
3.6原 子空孔一酸素複合格子欠陥の形成
Si中 の酸素原 子 は、格子 間位 置を 占め る代表 的な不純物 であ る。従 って、原子空孔
との相互作用 は前節 で述べ た置換位置を 占め るP原 子 の場合 とは異な って いる と予想 さ







子空孔一酸素複合格子欠 陥が導入 され、それ らが焼鈍 に よって別の格子欠陥 に変化 して
い くことが示 されてい る。また、最近陽電子消滅法 によるCz-Si中 の照射 格子欠陥 に関
す る研究 が幾つか報告 されている。 しか し、 あま り詳 しい研究は行 われて いない。そ
こで、電子線照射に よってCz-Si中 に形成 され る原子空孔一酸素複合格 子欠陥の焼鈍過程
とそれ に伴 う2次 的な原子空孔一酸素 複合格 子欠 陥の形成過程 を調べ たので 、本 節では
その結果 につ いて述 べ る。表3.6.1に 示す よ うに、用 いた試料 はア ンチモ ン(Sb)を5×
10i6cm'3ド ープ したCz-Siで ある。Fr-IR測 定 よ り求めた酸素濃度 は約1x10i8cm'3で あっ
た。上 で用 いた試料 は全 て15MeVの 電子線 で照射 したが、 ここで は試料 を室温 におい
て3MeVの 電子線 で照射 した。 この場合 、照射 エネル ギーが低いので電子一個 あた り
の は じき出 し原子数 に違 いがあ ると考え られ るが、形成 され る格子欠 陥の種類 には大
きな違 いはない と思 われ る。
3.6.1等 時 焼 鈍
図3.6.1は 、2成 分解析 によって得た寿
命 とスペ ク トル強度 の焼鈍 温度依 存性
を示 してい る。 欠 陥 に起 因す る寿命τ2
の値 は200℃ まで一 定 値315psを とる
が、250℃ 付近 で295psに 減少す る。 こ
れは、250℃ 付近 の焼 鈍で寿命τ2に寄与
す る格 子欠 陥種が 変化 したこ とを示 し
て い る。表3.6.1に 示す よ うに、 照射後
の試 料 の フェル ミ準位 はE,-O.21eVで あ
るか ら、複 原子空孔 の荷電状態 はVノ と
Viに ある。3・3・1節で述 べ たよ うに、そ
れ らの 陽電子 寿 命 はそれ ぞれ323psと
310psで ある。V22一とViの 存在 比 と陽電
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図3.6.3赤 外 吸収係数 の焼鈍 温度依存性.
830cm-1等 はそれ ぞれ の光吸収 の ピー ク
位 置を示 す
の 陽電子 寿命 はお よそ320psで あ る。従 って、照射直後 に見 られ る寿命315psは 複 原子
空孔 の陽電子寿命 と250℃ の焼 鈍後 に現われ る寿命295psの 重 みつ き平均 であ ると考 え
られ る。 即 ち、寿命295psを 持つ欠 陥は照射直後 に存在 して いる。 そ して、複原子空孔
(寿命320ps)が250℃ で消滅 してい くとき、上記 の欠陥が さ らに形成 され ると考え ら
れ る。寿 命τ2の値 は400℃ 付近 で325psに 増加す る。 これは400℃ 付近 の焼鈍で寿命295
psを 与 え る格子欠 陥が325psを 与 え る格子欠陥 に変化 した ことを意味す る。500℃ 以上
で はr2の値 は400ps以 上の値 に変化す る。 これは寿命325psを 与 え る格子欠陥が消失 し
た こ と、及 び その後 は寸法 の大 きな原 子空孔集 合体 が残 留 して い る ことを示 して い
る。 しか し、 この原子空孔集合体 の成分 に対応す るスペ ク トル強度 は10%以 下でか な
り小 さいの で、 ここで は議論 しな い。
寿命τ1はトラ ッピングモデル か ら期待 される値 と比べ る と、かな り大 きな値であ る。
特 に250℃ 以下 でそれ らの差は大 きい。 これはバル ク寿命 に近 い寿命を持つ格子欠 陥が
存在 していて、それが本来の寿命τ、に影響す るためであると理解 され る。その ような格
子欠 陥は、恐 ら く原 子空孔一Sb原子(VSb)対 や原子空孔一酸素 原子(VO)対 であろ うと思 わ
れ る。3.5節 で述 べた ように、VP対 の陽電子寿命は248psで あ る。VSb対 もこれ と同程
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度 の寿命 値を与 え ると期待 され る。ま た、VO対 の寿命 は225psと 報告 されてい る。 し
か し、寿命 スペ ク トルの3成 分解析 は統計 的 に意 味の ある結果 を与 え なか った。 そ こ
で・バル ク成分 に影響 を及ぼす格子欠 陥の寿命 を240psと 仮定 し、それ ら及 び寿命τ、に
対す る捕獲率 の値 を以下の式 によって求 めた。
K,一[Tl(1/'t'・-1・IT・)"・1・](3.6 .、)
τs-Tl




ここで、τ、はバ ル ク寿命 に影響 してい る成分 の寿 命値(こ こで は240ps)で あ る。
図3.6.2は こよ うに して求め られ た捕獲 率 の焼鈍 温度依存 性を示 して いる。点線は、
寿命r2が そ れぞれ の温度領域で寿命320ps,295psそ して325ps成 分の重 みつ き平 均であ
ると仮定 してK2を それ らの成分に分解 した ものを示 して いる。寿命240psに 対す る捕獲
率K、は250℃ 付近 で減少す ることが知 られ る。す ぐ後 で見るよ うに、VO対 は350℃ まで
安定 に存在 す るか ら、 これはVSb対 が消失 したためであ ると考え られ る。225-275℃ の
温度範 囲で寿命320psに 対す る捕獲率が減少 し、それに伴 い寿命295psに 対す る捕獲i率
が増加す るこ とが知 られ る。 この温度域で複原子空孔 は移動可能であ る箆)から、この過
程 は複 原子 空 孔 と酸素 原 子の合体 に よるV20複 合 体 の形 成 に よ る と考 え られ る。 ま
た、寿命 値 が複 原 子空孔 の もの よ り短 くな って い るのは、酸素 原 子 の存在 によって
V20複 合 体 の空隙寸法 が複原子空孔の もの よ り減 少す るためで ある と理 解 される。上
で も述べ たが、VOの 陽電子寿命が単原 子空孔 のそれ よ りも小 さい こ とと同様の現象で
ある。 この成分 の捕獲率 の増加量 は、照射 直後の複原子空孔 の捕獲 率 とほぼ同程度 で
ある。捕獲率 よ り見積 られる照射直後の複原子 空孔 の濃度 はお よそ10i6cm`3程 度で、酸
素 原子 の濃度 に比べ るとは るかに低 いか ら、殆 どの複原子空孔 は酸素 原子 に捕獲 され
V20複 合 体 に変化す ると考え られる。従 って 、 この結 果はV20複 合体の陽電子捕獲能が
複原子 空孔 の それ とあま り変 わ らない こ とを意 味す る。 これ は、V20複 合 体の荷 電状
態が複 原子空 孔 と同 じよ うに負で あるため と考 え られ る。実 際、DLTS法 に よる研究
・7・186・18Dによって 、V20複 合体 がE.-O.30eVに ア クセプタ ー準位(荷 電状 態:-/0)を 持 つ
ことが示 されて いる。用 いた試料 のフ ェル ミ準位 がそのエネル ギー準 位 よ りも高い位
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置 にあ るこ とを考慮 す る と、V20複 合体の荷電状 態が負で あ るとす る解 釈 は妥 当で あ
る。
寿命295ps(V20)に 対す る捕獲率 は400℃ 付近 で減 少 し、それ に伴 い寿命325psと240
psの 成分が増加す るこ とが知 られる。 この過程 はV20複 合体 の移動又 は分解 にともない
各種 の原 子空孔 酸素 原子 複合体 が形成 され るためで ある と考え られ る。過 去 のESR法
に よる研 究69)によれ ば、V,O複 合体が消滅 す るときV,0やV20、 とい った複 合体 が形成 さ
れ る。 も し、V20複 合体 が原 子空孔 を捕獲 したな らばV30複 合体 が形成 され る。或 い
は、V20複 合 体が移動 して酸素原 子 と合体 す るな らばV202複 合体 が形成 され る。従 っ
て、寿命325psと240psに 対す る捕獲率の増 加はそれぞれV30やV202複 合体 の形成 に よ
ると考 え られ る。寿命325psは 、V30複 合体 の空 隙寸法 が複原子空孔の それ と同程度 で
あ るため と理解 され る。
図3.6.3は 複原 子空孔 、VO対 そ してVO2複 合体 に起 因す る赤外吸収係数 の等 時焼鈍 に
対す る振 る舞 いを示 して いる。複原子空孔の吸収係数 は250℃ で減少 し、300℃ で検 出
限界以下 にな る。 これ は、上述 した寿命320psに 対す る捕獲率 の焼鈍挙動 と良 く一致 し
て い る。VO対 の吸収係数 は350℃ 付近で減少 し、それ に伴 いVO2複 合体 の吸収係数 が
増加す る。 これ はVO対 が移動 して酸素原 子 と合 体す るこ とに よる と考え られてい る62-
6`)
。 当初 、VO対 やVO2複 合体 は寿命240psに 対す る捕獲率 に寄与す る と期待 した。 しか
し、図3.6.2と 比較す ると、VO対 やVO2複 合体 の焼 鈍挙動 に対 応す る ような240ps成 分
の捕獲率 の変化 は見い だされない ことが知 られ る。恐 ら く、 これはVO対 やVO2複 合体
の陽電子捕獲率が室 温では観測 に掛か らない ほど小 さい ためで あると思われ る。3.3節
で も言 及 した よ うに、一 般 に陽電子捕獲 ポテ ンシ ャル は、原子空孔 の空隙寸法 と共 に
深 くな る。VO対 やVO2複 合 体の酸素原子 は置換位置 に近 い状態 を占める と考 え られて
い るか ら、それ らの空隙寸法 はか な り小 さいと思われ る。従 って、それ らの陽電子捕
獲 ポテ ンシ ャル もまた十分 深 くない と推察 され る。Da㎜cfacr等 は、VO対 の陽電子捕獲
率 は低 温で増加 す る と報告 して い る174)。
3.6.2等 温 焼 鈍
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前節 の結果 か ら、電子線照射 したCz-Siで は250℃,400℃ そ して450℃ 付近で各陽電子
寿命 を持 つ欠 陥の焼 鈍が起 こるこ とが知 られ た。 また、ESR法 によ る研 究やIR測 定 の
結果 を考慮 し、それ らの焼鈍過程 につ いて ある程度 の考察 を加 えた。 それ らの焼鈍過
程 を さ らに詳 し く調べ るために等 温焼鈍 の実験を行 ったので以 下で その結果及び考 察
につ いて述 べ る。
[-250℃1図3.6.4は225℃,250℃ そ して275℃ における寿命320ps,295psそ して240ps
に対す る捕獲率 の焼鈍時間依存牲を示 してい る。寿 命320psの 捕獲率 が減少 す ると共 に
寿命295psの 捕獲率が増加するこ とが知 られ る。上で考察 した ように、 この過程 は複原
子 空孔 の移 動 と酸素 原子 との合体 によ るV20複 合 体 の形成 に よ る と考 え られ る。一
方、寿 命240psの 捕獲 率 も焼 鈍時間 と共 に減少す るこ とが知 られ る。恐 ら くこれは、





































焼鈍 時 間依 存性
図3.6.5380,400,425℃ におけ る捕 獲率 の
焼鈍 時間依存 性
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率 が減少 す るの は、その ような複合体の 陽電子 捕獲率 が酸素原子 の存 在 によ って低減
され るためで あ ると思 われ る。以上 の反 応 を反応方程 式で表す と
V2+0-E'L→V,O
VSb+0-」 廴→VSbO











で 与 え られ る 。 酸 素 濃 度 が一 定 で あ る と仮 定 す る と、t=0で[V2]=[V2]。,[V、O]=[V
20]。,




とな る。 図3・6・4中の 実 線 は 、 上 式 の フ ィ ッテ ィ ング を示 して い る。上 の反 応 を 考 慮 す
る こ と に よ って 、実 験 結 果 が 良 く再 現 され る こ とが 知 られ る。
【一・400℃ 】 図3・65は 、380℃,400℃ そ して425℃ に お け る寿 命325ps,295psそ して240
psに 対 す る捕 獲 率 の焼 鈍 時 間依 存性 を示 して い る。寿 命295psの 捕 獲 率 の減 少 に伴 い、
寿 命325psと240psの 捕 獲 率 が増 加 す る こ とが 知 られ る。 前 節 で 述 べ た よ うに 、 この過
程 はV20複 合 体 の 減 少 に伴 うV,oee合 体 とV202複 合 体 の 形成 に よ る と考 え られ る。 即
ち・V20複 合 体 は 原 子 空 孔 を 捕獲 す る こ とに よ ってV,0複 合 体 を 形 成 す る一 方で 、 それ
自身 移 動 して 酸 素 原 子 と合 体 す る こ とに よ って 、V202複 合 体 を形 成 す る と考 え られ





となる。V20複 合体の分解過程では2個の原子空孔が同時に解放 され ると仮定 したが、









で与 え られ る。 これ らの方程式 は解析的 に解 くこ とが できな いので 、酸素 濃度 は一定
であ り、d[V]/dtは 無視可能で あると仮定 した。一一番 目の仮定 は、酸素 濃度 が格子欠 陥
濃度 に比べて1桁 以上過剰 であることに基づいている。 また、二番 目の仮定 は単原 子空
孔 は非 常 に速 く動 き回るので、その濃度 は速 やか に定 常値 に達 す ると考え られ るこ と







で与 え られ る。但 し、K=K1[0】+馬+壬 ～[V]と した。 図3.65中 の実線 は、上式 の フ ィッ
テ ィ ングを示 してい る。(425℃ で は325psと240psの 成分 は最大値 に達 した後 に減少す
る。 これは生成 されたV30,V302複 合体が既 に消滅 しは じめてい るためで 、式(3.6.14,15)
で は完 全 に記述 され ない。 そこで減少す る部分 につ いては、 これ らの複合体 の減少 を
考 慮 して 曲線 を描 いた。 これ につ いては以下で述べ る。)測 定値 と計算値 は良い一致
を示 して い る。
【-450℃ 】 図3・6・6と3・6・7は、 それぞれ425℃,440℃ そ して455℃ におけ る寿命240psと
325psに 対す る捕獲率 の焼鈍時 間依 存性 を示 して いる。寿命240psの 捕獲率 は焼鈍 時間
と共 に減少 し0に 近づ くこ とが知 られ る。一方 、寿命325psに 対 す る捕獲率 は焼鈍時 間
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と共 に減少 し・0以 外 の一定値 に近づ くことが知 られ る。 これ らの過 程 はV202複 合体 と
V30複 合体 の消滅、及 びV30複 合体 と同程度 の寿命 を与え る別 の複合体 の形成 に よる と
考 え られ る。ESR法 による研究6のによれば、V202複 合体 が消滅す るときV302複 合体が形
成 され る。 これ らはV30複 合体 が分解 して放 出され た原子空孔がV202複 合体 に捕獲 さ
れ るためであ る と解釈 す るこ とがで きる。以上 の反応 を反 応方程 式を用 いて表す と
V,O一 色→3V+O
V,0、+V-一 彑→V,02
とな る。 こ こで 、V30複 合体 は1個 の原子 空3個 の孔 と酸素原 子 に分 解 す る と表 した
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で 与 え られ る 。 こ こ で も 酸 素 濃 度 は 一 定 で あ り、 ま たd[V]/dtは 無 視 し得 る と 仮 定 す
る 。 こ の と き 、t=0で[V30HV30】 。,[V20、]=[V,OJ。 と い う 初 期 条 件 の も と で こ れ らの 方




で あ る 。 但 し、K=3K、[V30]。/[V202】 。と した 。 図3.6.6中 の実 線 は 、 式(3.6.21)の フ ィ ッ
テ ィ ン グ を 示 して い る。 ま た 、 図3.6.7中 の 点 線 及 び 破 線 は 実 験 結 果 を 式(3.6.20)と
(3.6.22)の 成 分 に分 解 した もの を 示 して い る。 ま た 、実 線 は それ らの和 で あ る。 測 定結
果 と計 算 結 果 は 良 い一 致 を 示 して い る 。 即
ち、捕獲 率 の焼鈍 時 間依 存性が上 の反 応 に
よ って記述 され ることが分か る。
上 の議論 では、V30複 合体 とV302複 合体 の
陽電子 寿 命が ほぼ 同 じで あ ると仮定 した。
しか し、 直観 的 には、酸素原 子が余分 に結
合 して い るた め にV302複 合体 の空 隙寸 法 は
V30複 合体 のそれ よりも小 さ く、従 って、陽
電 子 寿 命 も短 い と思 わ れ る(図1.3.13参
照)。 この場合上 の仮定 は成 り立 たな くな
る。従 って 、上 の仮 定が正 しい とすれ ば、
これ らの複合 体 は格 子緩 和を伴 ってお り空
隙寸 法が 同程度 にな って い る と考 え る必要
が あ る。 これ らの こ とが らを 明 らか にす る
























われ るが、 これ は今後の課題で ある。
【・-475℃1図3.6.8は 、455℃,475℃ そ して500℃ にお ける寿命325psに 対す る捕獲率 の
焼鈍 時 間依 存性を示 してい る。捕獲率は焼鈍 時間 と共 に減少 し、ゼ ロに近 づ いて行 く
ことが知 られる。 この減少 に伴 う別の複 合体 の形成が見 られ ない こ と、及 び この温度
域 にな る と酸素原 子が拡散す るよ うにな る182)ことを考慮 す る と、 この過程 は酸素原 子
の移動 とV302複 合体 との合体 によ り、陽電子捕獲率 の低 いV
303複 合体が形成 され るた
めで あ ると考 え られ る。 この考えが適 当で あるこ とは、後述 す るよ うに、V30 3複合体
の減少 に対 して求 め られ た活性化エ ネルギ ーが酸素 原子 の拡散 の活性 化エネルギ ー と
良 く一 致 す るこ とに よって示 され る。 この過程 を反 応方程式 で表す と
V3()2+0一 →V303
とな る。 この反応 に対す る速度方 程式は
4[i籍L照 】1
・](3.6.23)
で与 え られ る。 そ して 、t=0で[V30」=【V302】 。とす る と、 この 方 程 式 の解 は
[レ玉02}=[V,()2】oexp(-Kl[O]t)(3
.6.24)
で 与 え られ る。 図3.6.8中 の実 線 は上 式 の フ ィ ッテ ィ ング を示 して い る 。 これ よ り実 験
結 果 が 上 の 反 応 で 記 述 され る こ とが 知 られ る 。
3.6.3活 性 化 エ ネ ル ギ ー
図3・6・9は上 で求 め られ た反 応定 数 のア レニ ウス ・プ ロ ッ トを示 して い る。 これ よ
り、複原子空孔 、VSb対 、V20複 合体、V202複 合 体、V,0複 合体 そ してV302複 合 体の減
少過程 に対す る活性化 エネル ギ ー求 め られた。以 下で それ らにつ いて述べ る。
複原子空孔 の減少過程の活性化 エネル ギーは、1.30cVと 求 め られ た。上述 したよ う
に、 この過 程 は複原 子空孔 の酸素 原子への移動 と考 え られ る。従 って 、 この活性化エ
ネル ギ ーは複原 子空孔 の移動エ ネルギー と解釈 され る。実 際、 この値 はWatkins等an)が
応力 再配 向の実験 か ら求め た複原子空 孔の移動エ ネル ギ ー と良 く一致 して いる。
VSb対 の減少過程 の活性化 エネル ギーは1.26cVで あった。 この過 程は、VSb対 の移動
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と酸素原子 との合体 によ ってい ると思われ る。過去 の ホール効果 法 に よる研究で求め
られてい るVSb対 の焼鈍 の活性化エネルギ ーは、1.28eVで ある41)。また、応力再配 向の
実験 か ら求め られてい るVSb対 の移動エネルギーは1.27eVで ある39)。上 で求 めた値 はこ
れ らと良 く一致 している。V20複 合体の減少過 程の活性化エネルギ ーは2.14eVと 求め ら
れ た。前節 で 、 この過程 はV,O複 合体の分解 と移動が 同時に起 こ って い る と説 明 され
た。従 って 、求あ られた活性化エネルギー は、双方 の過程 に対す る活性化 エネルギー
の平 均 と考 え られ る。V202複 合体 とV30複 合体 の減少過程 の活性 化エ ネルギ ーは、 と
もに2・23eVと 求 め られ た。 この過程 はV30複 合体 が分解 し、解放 され た原 子空 孔が
V,02複 合体 と結合 す ると して説 明され た。従 って 、この活性化 エネル ギ ーはV30複 合
体の分解 に要す るエネルギーで あると考 え られ る。双方の減少過程 に対す る活性化エ
ネルギーが 同 じで あることは、式(3・6・20,21)より妥 当である。 また、V302複 合体の減少
過 程 に対 す る活 性化 エネル ギー一は256eVと 求 め られた。 これは、酸素原 子 の移動の活
性化エネル ギ ー と良 く一致 している。従 って 、上述 した様 に、V302複 合 体の減少過程

























図3.6.9反 応 定 数 の ア レニ ウ ス ・プ ロ ッ ト.
1:複 原 子 空 孔 の 移 動,2:VSb対 の 移 動,3:V20複 合
体 の 消th,4:V30,V,O,=複 合 体 の 消 滅,5:V302=複 合




第3章 で述べ た結果 は、全て電子線照射 によ りsi中 に形成 された原子空 孔型欠 陥に関
す る ものであ る。結 晶を塑性変形す るこ とによ り陽 電子捕獲 中心 が形成 され るこ とが
知 られて い る。 そ こで、本章で は変形 したSiに 対 して陽電子 消滅測定 を行 ったので、
その結果 と考察 につ いて述べ る。 用いた試 料はn型 及 びP型 のFz-Siで 、それ らの特性 は
表4.1.1に 示 されて い る。
4.1変 形誘起欠陥による陽電子消滅の特徴
図4.1.1は 、 フ ェル ミ準位 の異 な る試料DPH-3,DBW-2,DBH-1と 未変 形試料 の寿命 ス
ペ ク トル を示 して い る。 これ らの試料 の変 形 量 は ほぼ 同 じで あ る。 試料DPH-3と
DBW-2の 陽電子 寿命 は未 変形 のsiの そ れ に比 べて 明 らか に伸 びて い る ことが知 られ
る。 また、試料DPH-3の 陽電子寿命はDBW-2の それ よ りも伸 びて いる。 これに対 し、
試料DBH-1の 寿命 の伸 びは大変僅 かであ る。 これ らよ り、原子空孔又 は何 らかの空 隙
を伴 って い る欠 陥が変形 によ って導入 され、 しか もそれ らの陽電子捕獲 能が フ ェル ミ
準 位 に よ って異 な るこ と
表4.1.1試 料の特性
が知 られ る。
変形 に よって導入 され
る陽 電子 捕獲 中心 に関 す
るさ らに詳 しい知 見 を得
る ため に、寿 命 スペ ク ト
ル の成 分 解析 を行 った。
図4.1.2に 示す よ うに、試





















































図4.L2寿 命 スペ ク トルの成分 分解(試 料DPH-5)
バ ル ク成 分(Tl)、τ,-285psそ してr,・-540psの3成 分 に分解 され るこ とが知 られ る。一
方・試 料DBWの スペ ク トル は、バル ク成分(τ1)とτ2～285psの2成 分 に分解 され るが、長
寿命成分 は現 われ なか った。図4.1.3は試料DPHとDBWの 寿命 と強度 の変 形量依存性を
示 して い る。 また、表4.1.2は フェル ミ準位 と成分解 析に よ って得 られ た寿命 値 と強 度
の値 を示 して い る。寿命値 は変形量 に依 らず一定で あ るが 、強度 は変形量 と共 に増加
す る。従 って 、変 形 によ って導入 され る陽電子捕獲 中心の種 類は変 形量 に よ らず、 そ
れ らの濃度 が変形量 と共 に増加す る と考え られ る。試料DBHの スペ ク トル の成分解析
は意 味の あ る結 果を与え なか った。 しか し、1成 分解析 で得 た寿命τ、の値はバ ル ク寿命
に比べ約5psの 伸 びを示 してい る。 これは、恐 ら く寿命の伸 びの原 因 とな ってい る欠 陥
がバ ル ク寿 命 に近接 した寿 命を与え るためで ある と考 え られ る。
この よ うに、寿命～540psの 成 分は試料DPHで は観 測 され るが 、試 料DBWとDBHで
は観測 されな い。変 形 によ って形成 され る欠陥の種類が、試料 の伝 導型 に依存す る と
は考 え られな い。 それ故 、 この結 果は フェル ミ準位 によ って欠陥 の荷 電状 態が変化 し
た こ とを反 映 して い ると考 え られ る。試料DPHの フ ェル ミ準位 はE,-O・26-O.2・7eVに位
置す る。一方 、試 料DBWとDBHの フ ェル ミ準位 はE。+0。30eV以 下 に位 置す る。従 っ
て、試料DBWとDBHで この成分が観 測 され ない原 因 は、寿命一540psを 与 え る欠陥が
Ec-0・27cVとE。+0・30eVの 間 にエネルギー準位 を持 ち、 フェル ミ準位が その下方 にあ る
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表4.1・2フ ェル ミ準位 と寿命値.
但 し、表 中のfは 解析 時に値 を固





























































ときは 陽電子 を捕獲 しないよ うな荷電状 態に
な る ため で あ る と考 え られ る。一方 、寿 命
一 285psの 成 分 は試 料DPHとDBWで は観 測 さ
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図4.1.3寿 命 と強度 の変 形量依存性
て・ この寿 命成 分 の原 因 とな っている欠陥 はE .+O.20-・O.25eV付 近 にエネルギ ー準位を
持 ち、 フェル ミ準位 がその上 にある ときは陽 電子 を捕獲す る荷電状態 、下 にあるとき
は捕獲 しない荷 電状態を とる と考え られ る。
寿 命一 540psの成分 が、原子空孔集合体 によ って いることは その寿命値 か ら明 らかで
あ る。 この寿 命値 は、Dannefaer等14的及びKlausc等150)が報告 した もの と同程度 である。
Dannefaer等 は照射 実験 よ り得 られた結果を参 照 し、 この原子空孔集合体 の寸 法は六重
原子空孔 程度 で あ ると推 測 した。 しか し、3.5節 の結果を参照す る と、 この原子空孔集
合体 は少 な くともv、。よ りは大 きい と考え られ る。 この ような原子空孔集合体 は らせん
転位線上 の ジ ョグの非保存運動 によって生ず る原子 空孔か ら形成 され ると思 われ る。
即 ち、 ジ ョグ とい う空 間的に局在す る場所で形成 され る原 子空孔 は比較 的大 きな集合
体 に成長 しやす い と考え られ る。 ジ ョグは異 なるす べ り面 上 の らせ ん成分 を もった転
位が互 いに交差す ることによって形成 され る。本研 究で用い た変形 法は所 謂単一 すべ
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り変 形 で あ るが、 その ような場合 に
も主 すべ り面以外 の2次 すべ り面 に転
位 が 導 入 され る こ とが 知 られ て い
る。従 って 、主す べ り面 上 と2次 すべ
り面 上 の 転 位 同 志 の 交 差 が 起 こ り
ジ ョグが形成 され る と考 え られ る。
寿命 ・-285psの成 分 は、 その寿命値
か ら知 られ るよ うに単～複原 子空孔
と同程度 の空 隙寸法 を もつ 欠陥 に起
因 し て い る 。 こ の 寿 命 値 は 、




















図4.1.4捕 獲 率の転位密 度依存性
値(～300ps)に かな り近 い。変 形が行 われた800℃ で は孤立 した単原 子空孔 や複原子空孔
は安定 に存在 しない。図4.1.4は寿 命一285psの成分 に対す る陽電子捕獲率 と転位 密度 の
関係 を示 して いる。捕獲率が転位密度 にほぼ比例 して い るこ とが知 られ る。
以上 の よ うに、800℃ で変形 したsiに 対 して寿命約285psと540psの2つ の寿命 成分が
存在 し、 それ らの原 因 とな る欠 陥の陽電子捕獲能 は フェル ミ準位 に強 く依存す るこ と
が知 られ た。 また、寿命一285psの 成分を与え る欠陥 は転位 に関係 して い ると考 え られ
る。 この点につ いて は、 さ らに詳 しい焼鈍実験が必 要で あ ると思われ る。 点欠陥 と転
位 は熱 的安 定性が大 き く異 な ってい るか らで ある。 また 、その寿命成分 の原 因 とな っ
てい る欠陥が1種 類で あるか多種類 であるかにつ いて は、以上 の結果 だけか らは明 らか
ではな いが、 この 点を明 らかにす るために も焼鈍 実験が必要 で ある。 これ につ いて は
次節 で述 べ る。
4.2陽 電子捕獲中心の焼鈍過程
陽電子捕獲 中心の焼鈍温度を求 めるため に、先ず等 時焼鈍 を行 った。用 いた試料 は
DPH-5とDBW-3で ある。次に、焼 鈍の活性化エ ネル ギー等 を求 め るた めに等 温焼 鈍 の
実験 を行 った。
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図4.2.1と4.2.2は それぞれ試料DPH-5とDBW-3に 対す る寿命 と強度 の焼鈍温度 依存性
を示 してい る。(統 計 的な誤差 を減少 させ るために、試料DPH-5の スペ ク トルを解析す
る際 はτ3を544psに 固定 した。)何 れの試料 で も、寿命τ2は変 形直後 には一285psであ る
が、焼 鈍 に よって短 くな り、1100℃ の焼鈍後 は230-240psに 達す る ことが知 られ る。
また、 それ と同時 に強度 も減少す る。1100℃ の焼鈍後 に見 られ る寿命 は、バル ク寿命
にか な り近 い値で あ る。
図4.2.3は 捕獲率 の焼鈍温度依存性を示 して いる。寿命一544psに 対 す る捕獲率は900
℃付近 か ら徐 々に減少 す る ことが知 られ る。 また、寿 命τ2に対す る捕獲率 は(試 料
DPH-5に つ い ては600～800℃ で一度増加 し)900℃ 付近で大 き く減少 す るが、1100℃ の
焼鈍 後 も残留 して いる。以上の結果 か ら、異な る寿命 を与 える2種 類 の欠陥が寿命τ2に
寄与 してい る ことが知 られる。 よ り長い寿命を与え る欠陥 は900℃ 付近 の焼鈍 によ って
消失 し、寿命230-・240psを 与 え る欠 陥は1100℃ の焼鈍後 も残 留す る。従来の電気 的測

























































図4.2.2試 料DBW-3の 焼 鈍 挙 動
な寸法を 持つ欠 陥は900℃ 以下 の焼鈍
で殆 ど消滅 し、転位 の みが残 留 して
い る ことが知 られて い る。従 って 、
寿命230・-240psを 与 え る欠 陥は転位で
あ る可能性 が 高 い。 以下 で 、 この寿
命τ、の成分 につ いて考察 す る。
900℃ で消失す る成 分の 陽電子寿命
は一300ps程 度 で あ る と見 積 られ る。
これ は複 原 子 空孔程 度 の 空 隙を持つ
欠 陥 に対 応 して い る。上 で も述 べ た
が 、孤立 した 単原 子空 孔 や複原 子空
















在 し得 な いか ら、その欠陥 は何 らかの形 で転位 に関係 して存在 してい る と思 われ る。
恐 ら く、転位線上 または転位線 に近 い位置 に存在 してい る原子空孔型欠 陥 に起 因 して
い るので あ ろ う。 ま た、前 節の議 論 を考 慮 す る と、 この900℃ で 消失 す る成 分 が 、
E。+O.20-O.25cV付 近 にエ ネルギー準位を持つ 欠陥で ある と考 え られ る。
転位線上 に存 在す る特異 点 と して良 く知 られて い るもの にジ ョグや キ ンクが ある。
また、理論 的な研究か らソ リ トンと呼ばれ る再構成 ボ ン ドの不整合 部分 や ソ リ トンと
90。 30。
図4.2.4gooお よ び30.部 分 転 位 線 上 の ソ リ ト ン
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原子空孔 の複合体 の存在が示唆 されてい る
10s'11s'110(図4
.2.4)。 これ らは、何 れ も電気
的に活性で ある と考え られてい る。特に、
ソ リ ト ン と原 子 空 孔 の 複 合 体 はバ ン ド
ギ ャ ップ中 の 下半 分 にエ ネル ギー準位 を
持 ってい る と考 え られてい る。 これ らの様
な転位線 上 の特異 点が、900℃ で消失す る
成分 の原 因 にな って いるのか も知れない。
1100℃ の焼鈍後 も残 留 して いる成分はそ
の高 い熱 的安定 性か ら転位 自身 によって い
ると考え られ る。 これは、その寿命値か ら
考 え て 見 て も適 当 な解釈 で あ る と思 われ
る。 とい うのは、転位 芯上 に再構成ボ ン ド
が誘起 されているな らば、転位芯近傍の原
子密度 そ して空 隙寸法 はバル クのそれ らに
近 い と考 え られ るか らであ る。
































































調べ るため に等温焼鈍 を行 った。 図4.2.5は850℃,900℃ そ して940℃ におけ る寿命 と強
度の焼i鈍時間依存性 を示 してい る。寿命τ2は焼鈍時 間 と共 に減少 し、230--240psに 近づ
いて行 くこ とが知 られ る。 これは等時焼鈍の結果 と同等で あ る。図4.2.6は 寿命τ2に対
す る捕獲率の焼鈍時 間依存性を示 してい る。但 し、捕獲率 は時刻0の 値で規格化 した。
寿命τ2に対す る捕獲率 は焼鈍 時間 と共 に減 少 し、やが て0以 外の一定値 に近づ くこ とが
知 られ る。 この結果は等時焼鈍 の結果 と良 く一致 してい る。即 ち、900℃ 付近 で消失す
る成分 と、 その後 も残留す る成 分が寿命τ2に寄与 して いる。Yoncnaga等 の電子顕微鏡
観察 の結果17Dによれ ば、900℃ における数時間の焼鈍後 には変 形に よ って生 じた転位以
外の欠陥 は消滅 し、直線状 の転位だけが残 留する。 この ことを考 慮す ると、900～940℃































図4.2.6捕 獲 率の焼鈍時 間依存 性
この900℃ で消失す る成分 の焼鈍過 程が1次 過 程であ ると仮定す る と、捕獲率 の焼鈍
時間依 存性 は次の よ うに与え られる。
κ(t)一κ・,exp(-Kt)+κres(4 .2.1)
ここで、㌦,K、esはそれ ぞれ900℃ で消失す る成 分 と残 留す る成分の 捕獲率 で、後者 は時
間に依 らない と仮 定す る。図4・2・6中の実線 は上式 をあてはめた もの を示 してい る。寿
命τ、に対 す る捕獲 率 の焼鈍 時間依存性 は、900℃ で消失す る成分 の焼鈍過 程 が1次 過程
で あ る と仮 定 す る と、良 く再現 さ
1『2
れ るこ とが 知 られ る。 図4.2.7は 反
応定数Kの ア レニ ウス ・プ ロッ トを
示 して い る。 この 直線 の傾 きか ら
焼鈍 の活 性化 エネル ギ ーは2.89eV
と求 め られ た。
Krausc等150)は、陽 電子消滅測定で
見 い だ され た複 原 子 空 孔 的な欠 陥
はESR法 で検 出 され るSi-Kl/K2中 心
に対応 して い る と提案 した。 しか
























図4・2・7反 応定数 のア レニ ウス ・プ ロ ッ ト
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鈍で 消失 す る。 また、焼鈍 の活性化エネルギ ーは1.36cVと 求め られて い る112)。これ ら
は上で得 た結果 とは一致 しない。従 って 、900℃ で消滅す る成分はsi-Kl1K2中 心 とは関
係 してい ない と思われ る。 また、900℃ 付近で消 失 し、E.+O・22～O・25cV付 近 にエネル
ギv・一準位を持つ格子欠陥はDLTS法 などの電気的測定法か らは見いだされ ていな い。 こ
の様 に、他の手法 で得 られて いる結果の中に、上で得 た結果 と比較 す る ことがで き る
ものは見 当た らないのが現状で ある。
4.3陽 電子寿命 と捕獲率の温度依存性
陽電子寿 命 と捕獲率 の温度依存性を調べ るこ とに よって変 形 によ って導入 され た陽
電子捕獲 中心 に関 してさ らに多 くの知見が得 られ ると期 待 され る。そ こで、試料DPH-
4とDBW-3を 用 いて、陽電子寿命 と捕獲率 の温度依 存性 を求 あた。























































図4,3.2,図4,3.1と 同 じ(但 し 試 料DBW-3)
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い る。何 れの試料 において も、寿命
τ2の値 は温度 の低下 と共 に減少す る
ことが知 られ る。10Kに お ける寿命
T2の値 は300Kの ものか ら約20ps減 少
す る。 一 方 、 強 度12は 温 度 低 下 に
伴 って増 加す ることが知 られ る。 こ
れ は、寿命τ2を与 え る格子欠 陥の陽
電子捕獲 が温度低下 に伴 って増加す
る ことを 意 味す る。強度13は温度 に
殆 ど依 存 しな い ことが知 られ る。
3.3節 で 述べ た よ うに、複原 子空
孔の陽電子寿 命 も強 い温度依 存性を
示す。そ して、それ は格子緩和 によ
る効果 で ある と考 え られた。 このこ
ととの類 推か ら寿命τ2の温度依 存性
もその原 因 となる格子欠陥の格子緩
和 に因 ってい る可能性が ある。 しか



































図4.3.3寿 命 と強度の温度依存性(試 料DPH-4
を900℃ で800分 間焼 鈍)
え る格子欠 陥 は少 な くとも2種 類(転 位 と相互作用す る原子空孔 と転位 自身)で 、それ ら
の寿命値 はそれぞれ約300psと230-240psで あ る。従 って 、 もし寿命230-240psの 成分
の陽電子捕獲 ・及 び消滅の割合が低温で増加す るな らば、それ に伴い寿命τ、も低温で減
少 す る可能 性が あ る。 この点を明 らかにす るために、前者 の格子欠 陥を焼鈍 によ って
消去 した後 に温度依 存性を求め た。
図4・3・3は、試料DPH-4を900℃ で800分 間焼鈍 した後 に得 た寿命 と強度 の温度依 存性
を示 して い る・寿命τ2は平均約240psで ・ 温度 によ らず ほぽ一定 であ る。一一方 、強度1、
は温度低 下 に伴 って増加す るこ とが知 られ る。後述 す るよ うに、捕獲 率の温度依存性
は焼鈍前後 で ほぼ同 じで ある。従 って、図4・3・2における寿命τ2の温度依存 性は230-240
psの 成分 の陽電 子捕獲 と消滅の割合 が高 くな るため と考 え られ る。
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図4.3.4は 、寿 命τ2に対す る捕獲率の
温度 依存性 を示 してい る。寿命544ps
の捕獲率 は温度 に殆 ど依存 しな いの
で 、 ここで は そ の議論 は省 略す る。
寿命τ2に対 す る捕獲率 は、温度低下に
伴 って増加 し、50K以 下で飽和す る傾
向 に あ る こ とが 知 られ る。 ま た 、
50K--300Kに お ける依存性 は ほぽ・-T'1
に比例す る。 さ らに、900℃ ×800分
の焼 鈍 は 捕獲 率 を相 対 的 に低減 させ
こそ はす るが、 温度 依存 性 には殆 ど
影響 しない こ とが知 られ る。
3.3節 で議 論 した ように、捕獲率 の
負の 温度 依 存性 は捕獲 中心 が浅 い捕
獲 準 位 を 伴 って い る場 合 に現 わ れ





















実線 は フ リーハ ン ドで描 いた
曲線 を示す.
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DPH-4の10Kに お ける捕獲半径rをπP=Kb/v ,N、に よって求め る と約25Aと な る。 このよ
うな大 きな捕獲半 径 は、転位芯 の持つ幅の狭 い部分 だけを考 慮 したので は説 明されな
い。従 って、空 間的 な広 が りを持 った捕獲 ポテ ンシ ャルが不可欠で あ る。捕獲率の負
の温度依 存性の原因 となる寿命230・-240psの 成分 は転位 によると考え られ る。一般 に、
転位 はその周 囲に伴 う歪み場 のために電子 に対 してゆ るい束縛状態 を持つ と考 え られ
て いる。 これ は、所謂変形 ポテ ンシャルの効果で ある144-14η。 この考 えの妥 当性 は理論
的な計算 に よって も裏 付け られてい る。結 晶 中の陽電子 は殆 ど自由な状態で伝導帯を
動 き回 って いるので、上 と同様の議論が陽電子 に対 して もあて はま ると思 われる。
上 で も一寸触 れたが、捕獲率 は50～300KでT'1に 比例す る。 この依 存性 は複 原子空孔
の場合(T-3「z)とは異 な って いる(3.3節 参照)。 即 ち、前者 は後者 の丁度2/3乗 に等 し
い。 この原 因の詳細 は良 く分か らないが、線状欠陥で ある転位 と点欠陥で あ る複原子
空孔 の次 元 性 の違 いに 由来す る可能性 があ る。陽電 子 と複原 子空孔 の相 互作 用、即
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ち、捕獲 や再放 出 は3次 元的 に起 こると考 え られ る。3次 元 的な広 が りを持つ 陽電子 の
波束が複原 子空孔の ポテ ンシャル と重な りを持 った とき、束縛 状態への波束 の収縮 は
3次 元 的なスケールで起 こる。一度 捕獲 され た陽電子 の 自由な状態へ の再放 出 も同様 で
ある。一方で、転位 の捕獲 ポテ ンシ ャル は点欠陥のそれ とは異 な り2次 元的な広が りを
持 って い るか ら、陽電子の捕獲や再放出 とい った過 程 は点欠 陥の場合 とは異 なる様相
を呈す る と思われ る。
転位が浅 い捕獲準位 を伴 ってい るな らば、捕獲率 の温度依存性 は式(3.3.2)で与え られ
る もの と考え られ る。 ところが、上 で述べ たよ うに捕獲率 が50・-300KでT'1に 比例す る
に も拘 わ らず式(3.3.2)はT'3「zの温度依存性 を与え るので、 この式 によるフ ィッテ ィング
はあ ま り良い結果 を与 えない。
試料DPH-4とDBW-3は 転位 と転位及び相互作用す る原 子空孔 の寄与 を含 んでい る。
一 方、焼 き鈍 した試料DPH-4は 転位のみの寄与 を含ん でい る。 この よ うな違 いに も拘
わ らず捕獲率 の温度依 存性は、何れの試料 において もほぼ 同 じで ある。 これ は捕獲 に
関与 す る陽電子 のほ とん どは、先 ず転位 に捕獲 され 、転位 線上 をパ イ プ拡散す る間 に
転位線 上の原 子空孔 に捕獲 され るためで あ ると考 え られ る。
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第5章 総括
この章 で は、第3章 及 び第4章 で得 られ た知見を述べ、 さ らに総合 的な見地 か らそれ
らをま とめ る。
5.1照 射誘起欠陥
第3章 では電子線照射 によってsi中 に生ず る原子空孔型欠陥 につ いて述べ た。複原子
空孔 とVP対 の陽電子捕獲率 の荷電状態依存性を求 めるために、まず、3.1節 で、それ ら
の荷電状 態 と濃度 の照射量依存性を ホール効 果測定 と赤外吸収測定か ら求 めた。その
結果、試 料 の伝 導型 に依 らず、照射量 と共 にフェル ミ準位がバ ン ドギ ャ ップ中央 に近
づ いてい くこ とが知 られた。 この ことか ら、Pを 比較 的多 く添加 したn型 のsi中 では、
複原子空 孔 とVP対 の荷電状態 は照射量 と共 に、 それ ぞれV22-→V2'→V20,VP→VPoと 変
化 し、Bを 比較 的多 く添加 したp型 のsi中 で は、V2+→V20と 変 化 す る ことが結論 され
た。以上 の現 象 は、複原子空孔がn型 中で はア クセプター、P型 中で は ドナー として作
用す る、所 謂両 性欠陥 であるこ とに起 因 してい る。
Pを 比較 的少 な く添加 したsi中 の複原子空孔 の濃度は、照射量に比例す ることが知 ら
れた。一方 、Pを 比較 的多 く添加 したsi中 の複原 子空孔 の濃度 は、非線形 的な増加傾向
を示 す ことが見 いだ され た。反応速度論 に基づ く解析 の結果、 これはP原 子が原子空孔
の有 効 な捕 獲 中心 と して働 くことに起 因 してい ると結論 された。一 般 に、試料が定常
的な電子線 によ る照射下 にあ るとき、微視 的には反 跳原子 やその後 に残 され た原子空
孔は、試料 中を動 き回 りなが ら相互対 消滅や2次 欠陥の形成及 び消滅 を繰 り返す とい う
ダイナ ミックな状態 にあると想像 される。上の結果 は、P原 子 が存在す るか否か とい う
一 寸 した初期条件 の違 いによって、2次 欠陥(複 原子空孔)生 成量 の時間的な進展が決
定 的に異 な る こ とを示 している。
121
















存性を示す ことが知 られた。 これは、陽電子 と負に荷電 した複原子空孔の間に働 く
クー ロン相互作用に由来する浅い リュー ドベル グ状態の存在によってい ると結論 し
た。 これまでの研究では、中性の複原子空孔の陽電子捕獲率は温度依存性を持たない
とされていた。 しか し、本研究によって、中性の複原子空孔の陽電子捕獲率 も強い温
度依存性を持つことが明確にされた。即ち、それは温度低下に伴 って増加 し、30K付 近
に ピークを持つ という複雑な振る舞いを示す。この ような強い温度依存性は、陽電子
捕獲に伴 うエネルギー散逸過程等に原因があると推察 したが、残念なが らこれを裏付
ける理論的な研究は現在のところ発表 されていない。
3・4節か ら3・6節では、電子線照射によって生 じた原子空孔型欠陥の焼鈍過程について




活 性化 エネル ギーを求めた。
Pを 適 度 に添加 したFz・・siではVP対 や複 原子空孔 が焼 鈍に よ って消滅す る と、各種 の
原子 空孔集合体 が形成 され ることが知 られた。特 に、複原子 空孔 の消滅 に始 まる焼鈍
過程 で は、それ 自身が媒介 とな る(分 解す る ことな く一体 とな って移動す る)こ とに
よ って、偶数個 の原子空孔 か ら構成 され る原子空孔集合体 が形成 され るとい う結 論が
導か れた。 また、そ こで求 めた陽電子寿命の集合体寸法 に対 す る依 存性は、理論 的 に
求め られて い る値 とよ く一致 して いるこ とが知 られ た。
Pを 適 度 に添加 したFz-siと は対照的に、Pを 高濃度 に添加 したFz-Siや 過 飽和 の酸素を
含 むCz・・siでは、原子空孔集合体 の形成は著 し く低減 され るこ とが知 られ た。 これは、
それ らの試料 中で は、照射 によって生 じた原子空孔 が、主 に不純 物原子 と相互作用 す
るためであ る。Pを 高濃度 に添加 したFz-si中 のVP対 や複原子空孔は、P原 子 に捕獲 され
複合体 化す る。 また、複 原子空孔 の移動す る温度が 、通常 の場合 よ りもか な り低 い こ
とが知 られた。 これは、複原子空孔 とP原 子 の間に長 距離 の クー ロン相互作 用が存在 し
て いるためであ ると考え られ る。 さ らに、複原子空孔 とP原 子 の複合体 には、その前駆
体で あ る準安 定状態が存在す る ことが示唆 され た。
Cz-Si中 には照射 直後 に複原子空孔やVO対 、そ してV,otl{合 体が形成 され ていること
が知 られ た。 そ して 、それ らの焼鈍 に伴 って各種の原子空孔 一酸素原子複 合体が誘起 さ
れ るこ とが知 られた。Pを 適度 に添加 したFz-siと は異 な り、それ らの複合 体化過程で
は単原 子空孔 が拡散種 とな って いるため に偶数個 の原子空孔 か ら構成 され る原子空孔
集合体 は形成 されない。また、酸素原子 と原子空孔の複合体 はP原 子 と原 子空孔 の複合
体 とは幾つ かの異 な る特徴 を示す。第1番 目は、前者 は後者 に比べて よ り高い熱 的安定
性を持つ ことである。例え ば、VP対 やVP2複 合体 そ してV,P複 合体 は、それぞれ一150℃
と一375℃ 付 近 で消滅す るが、VO対 やVO2複 合体 そ してV20複 合 体 は、それ ぞれ一350
℃,・-500℃そ して～400℃ までは安 定に存在す る。 これ は恐 ら く酸素原子 とP原 子が異 な
る原子配 置 を持 っているためであ ると考え られる。 即 ち、格 子間位置 を占有す る酸素
原子 は、原子空孔 と結合す ると原子空孔位置 に落 ち込 み、殆 ど置換位置 に近 い状態 に
な る。そ のため、原子空孔 と酸素原子の結合エネルギー(又 は力)は 原子空孔 とP原 子
に比べ て大 きい と考え られ る。第2番 目は、複 原子 空孔の移 動す る温度がPを 高濃度 に
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添加 した場合 と比 べて高 いことである。 これ は、複原子空孔 とP原 子ρ 間 に働 くと考え
られ るクー ロン相 互作用が 、電気的 に不 活性な酸素原 子 と複原子空孔 の間 には働かな
いため と解釈 され る。第3番 目の違い と して は、V2P複 合 体 と異 な り、V20複 合体 には
準安定 な前駆体 は存在 しないことが挙げ られ る。 この違 いを簡単 に述 べ る ことはで き
ないが、1つ の原 因 と してはやは りクーロ ン引力 の有 無によ って い ると思 われ る。何故
な ら、一般 に準安 定状態 はクー ロ ン相互作 用 と短距離相互作 用の組 みあわせ に よって
出現す るか らであ る。
この よ うに、3種 類 の試料 における照射欠 陥の焼鈍過程 は、三者三様 であ り、それぞ
れ 際だ った特徴 を呈 す ることが知 られた。
5.2変 形 誘 起 欠 陥
第4章 では、塑 性変形 によ ってFz-si中 に導入 され る欠陥 につ いて調べ た。4.1節 で は
変 形 によ って生 じた陽電子 捕獲 中心 の大 まか な特徴 について調べ た。 その結 果、変 形
に よ って 、長(～540ps)、 短(-285ps)、2種 類 の寿 命を与 え る成分が導入 され るこ とが知
られた。長寿命成 分 は寸法 の大 きい原子空孔 集合体 に起 因 してい る と結論 された。 ま
た、短 寿命成分 の捕獲率 は、転位密度 に ほぼ比例 している ことか ら、転位 に関係 して
い ると考え られ た。 それ らの捕獲率が フェル ミ準位 に よって大 き く影 響 され る ことが
知 られ た。 これ よ り、短 寿命成分 はE.+O.22-・O.25eV付 近 にエネルギ ー準位 を持つ と結
論 した。
4.2節 では 、 これ らの陽電子捕獲 中心の焼鈍 過程 を調 べた。 その結 果 、短寿 命成分
は、従来求 め られ たESR活 性 中心やDLTS中 心 と異 な り、高い熱 的安定性 を持 っている
ことが知 られ た。 また、 この成分 は、 さ らに2つ の成分か ら構成 されて い ることが明 ら
かにな った。即 ち、 この成分 は、900-950℃ の焼 鈍で大 き く減少す る成分 と1100℃ の焼
鈍後 も残留 して い る成分か らな る。後者 は、バ ル ク寿命 に近 い寿命 を与 え ること知 ら
れ た。 これ らを考 え併 せ た結果 、それは転 位 自身 に よ って い る と結 論 した。 また、
900～950℃ の焼鈍 で減少す る成分 は複原子空孔 と同程度 の空隙寸 法を持 って いることが
知 られ た。 しか し、複原子空孔 は変形が行われ た800℃ とい う高 温で は到 底安 定に存在
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しないか ら、 その成分 は転位 に強 く束縛 され てい る原子空孔 であ ると考 えた。 また、
この成分 は、上で述 べたE.+O・22-・O・25cV付近 にエネル ギー準位を持つ欠 陥に対応 して
い るこ とが知 られた。
4.3節 で は、陽 電子寿 命 と捕獲率 の温度 依 存性 を調 べ た。 その結果 、陽 電子捕獲率
は、温度低 下に伴 って増加 し、低温で飽和 す るこ とが知 られた。 また、焼鈍実 験 との
組 み合 わせ に よって、 この原因 とな って い るの は上 で述 べた短寿 命成分 の うち1100℃
の焼 鈍後 も残留 して いる成分、即 ち、転位 自身で あ ると結論 した。捕獲率 の負の温度
依 存性 は、欠 陥が浅 い捕獲準位を持 って い る場合 に見 られ る もの と良 く似て い る。 こ
れ よ り、転位周 りの歪み場が原因 とな って、ゆ るい束縛状 態が生ず る と解釈 した。50K
以上 の捕獲 率 の温度依存 性は、温度のマ イナ ス1乗 に 比例 してい る こ とが 見 いだ され
た。 これ は、複原 子空孔 の場合(温 度のマイナ ス3/2乗 に比例)と は異 な ってい る。 こ
の よ うな違 いは、転位 が浅 い束縛状 態を持 って い る とい う考察 だ けか らは出て こな
い。転位 の捕獲率 の温度依 存性 は複原子空孔 のそれの丁度2/3乗 にな って い る。 この こ
とか ら、 この温度依 存性の違 いは転位 と複原子空孔 、 即ち、線欠 陥 と点欠陥 の次元性
の違 いを反 映 してい る と考え た。
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